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Abkürzungs- und Akronymverzeichnis
UltraviolettUV
Tri-(hydroxymethyl)-aminomethanTRIS
„Total Organic Carbon” - gesamter organischer KohlenstoffTOC
„Total Inorganic Carbon” - gesamter anorganischer KohlenstoffTIC
TetrahydrofuranTHF
„Total Carbon” - GesamtkohlenstoffTC
sogenannt(en)sog.
RaumtemperaturRT
„relative standard eviation” - Relative StandardabweichungRSD
„Parabolic trough-facility for organic photochemical synthesis in sunlight” -
Durchflußparabolrinnenreaktor für die organische Synthese mit Sonnenlicht
PROPHIS
Phosphor-Stickstoff (Detektor)PN(D)
organischorg.
nördlichnördl.
IonenchromatographieIC
HochleistungsflüssigkeitschromatographieHPLC
gemessengem.
GaschromatographieGC
Formale QuanteneffizienzFQE
„Double Skin Sheet Reaktor” - DoppelstegplattenreaktorDSSR
„Dissolved Organic Carbon” - gelöster organischer KohlenstoffDOC
2,4-DinitrofluorbenzolDNFB
„Dissolved Inorganic Carbon” - gelöster anorganischer KohlenstoffDIC
Chemischer SauerstoffbedarfCSB
„Compound Parabolic Collector” - Zusammengesetzt r ParabolkollektorCPC
Biologischer Sauerstoffbedarf in fünf TagenBSB5
berechnetber.
„Advanced Oxidation Process” - Oxidation mittels OH•-Radikalen bei
Raumtemperatur
AOP
anorganischanorg.
Abkürzungsverzeichnis
5
Definitionen
Um die Orientierung im Text zu erleichtern erfolgt an dieser Stelle eine Kurzdefinition der
verwendeten Begriffe und Parameter. Dies soll als Nachschlageindex dienen, eine exakte
Definition findet sich im jeweiligen Kapitel.
Gesamtmasse an oxidierbaren Wasserinhaltsstoffen, ausge-
drückt durch den CSB
oxidierbare Substanz:
Masse an Kohlenstoff, ausgedrückt durch den TOC bzw.
DOC
organische Substanz:
Verhältnis der gemittelten Konzentration im Zulauf und im
Ablauf
mittlere Abbaurate für die Kon-
zentration an einer Substanz
Verhältnis der gemittelten Fracht als Produkt von Konzen-
tration und Volumenstrom pro Zeiteinheit im Zulauf und
im Ablauf
mittlere Abbaurate für die Fracht
Verhältnis der Gesamtfracht im Zulauf und im Ablauf
bezogen auf den Betriebszeitraum
Abbau der Gesamtfracht
Verhältnis der Anfangsreaktionsrate zur eingestrahlten
Menge an Photonen bei Minimierung / Vernachlässigung
der Streuverluste in der gegebenen Bestrahlungszelle
Formale Quanteneffizienz
Verhältnis der Anfangsreaktionsrate eines Substrates oder
eines Katalysators zu der Anfangsreaktionsrate eines
Bezugssubstrates oder eines Bezugskatalysators
relative photonische Effizienz
Aus der Anfangsreaktionsrate berechnete Güteziffer für
eine gegebene Bestrahlungszelle
Anfangsreaktoreffizienz
theoretischer Wert für die maximal erreichbare Reaktions-
rate im System TiO2/UV bei unendlicher Substrat- und
TiO2-Konzentration in einer definierten Bestrahlungszelle
Anfangsreaktionsrate
Definitionsverzeichnis
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1 Einleitung
Weltweit werden nur ca. 5 % aller Abwässer geklärt und afgrund des antropogenen Eintrags
von Verunreinigungen in unsere Oberflächen- und Grundwässer sind diese heutzutage weit
entfernt von einem wünschenswerten Zustand. Vielerorts verkommen wertvolle Wasserres-
sourcen zu Kloaken, die andererorts als Trinkwasser genutzt werden. Bereits jetzt lebt 1/3 der
Weltbevölkerung ohne Zugang zu sauberem Trinkwasser. Eine wesentliche Rolle dabei wird
den Stickstoffverbindungen zu Teil, die zur Eutrophierung von Gewässern führen können. In
den Industrienationen geben nicht die Belastung mit Fäkalien Anlaß zur Sorge, sondern auch
Rückstände von schwer abbaubaren Chemikalien, darunter Pestizide, Medikamente oder
Kunststoffzusätze [1], [2].
Insgesamt steht heute eine breite Palette von leistungsfähigen Verfahren zur Abwasserbehand-
lung zur Verfügung. Man unterteilt diese in physikalische, biologische und chemische Verfah-
ren. Die Verfahren können einzeln oder in Kombination angewendet an fast jedes
Abwasserproblem angepaßt werden. In den Ländern der dritten Welt sind Kläranlagen nach
westlichem Standard aber schlichtweg zu teuer. Aber auch in der „ersten Welt” wird nicht
jedes Abwasser, z.B. aufgrund fehlender Untersuchungsmethoden und normativer Grenzwerte,
adäquat behandelt.
Bei physikalischen Verfahren werden in der Regel nur die Abwaserinhaltstoffe abgetrennt und
anschließend weiter behandelt oder entsorgt. Biologische Verfahren arbeiten meist in einem
eng begrenzen Bereich für bestimmte Schadstoffe und Konzentrationen. Chemische Verfahren
müssen genau gesteuert werden und sind wegen des Aufwandes und des Verbrauchs an z.B.
Oxidationsmitteln wie O3 oder H2O2 oft teuer.
Eine interessante Alternative zu oxidativ-chemischen Abbaumethoden für Abwasserinhaltstoffe
durch Zusatz von Oxidationsmitteln könnte der Einsatz von Halbleitern als Photokatalysatoren
sein. Hierbei wird durch Strahlung in Verbindung mit O2 eine vollständige Oxidation von
nahezu allen organischen Abwasserinhaltstoffen möglich. Der Nachteil dieser Verfahren liegt in
der geringen Nutzung der einfallenden Strahlung. Die Q anteneffizienzen ei er photokatalyti-
schen Oxidation mit TiO2 unter Nutzung von UV-Strahlung (TiO2/UV) liegen in der G ößen-
ordung von 1 %. Damit ist der Einsatz dieser Verfahren auf geringe Abwassermengen mit einer
niedrigen Konzentration an Schadstoffen begrenzt. Durch eine geeignet  Kombination mit
anderen Verfahren zur Abwasserbehandlung könnte dieser Nachteil jedoch umgangen werden.
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1.1 Aufgabenstellung
Im Rahmen von vorangegangen Vorhaben [3-5] konnte bereits der Abbau von NH3/NH4+ [6,
7], von Alkyl- und Alkanolamine [7-9] sowie von aromatischen und heterocyclischen Stick-
stoffverbindungen [8, 10] durch Bestrahlung mit UV-Strahlung (l<400 nm) unter Verwen-
dung von TiO2 als Photokatalysator realisiert werden. Hierbei wurden leistungsfähige
Verfahren zur Bestimmung einer Vielzahl von Substraten und Zwischenprodukten entwickelt
[6-8, 11, 12]. Weiterhin wurden Versuche zum Scale-Up [7, 8, 13] und zu Verfahrenskombi-
nationen [10] durchgeführt, die dann mit anderen Verfahren verglichen wurden [14]. In
Zusammenarbeit mit anderen Gruppen wurden verschiedene Photokatalysatoren hergestellt
und hinsichtlich ihrer photokatalytischen Aktivität untersucht [15].
Im Rahmen dieser Arbeit wurden doti rte TiO2-Pulver hinsichtlich ihrer Anwendbarkeit beim
photokatalytischen Abbau von stickstoffhaltigen Abwasserinhaltsstoffen erprobt. Hierzu mußte
ein System von photokatalyischen Güteziffern eingeführt werden, die nicht nur einen projektin-
ternen, sondern einen allgemeinen Vergleich der erhaltenen Abbauergebnisse mit denen anderer
Forschergruppen ermöglicht. Zur Bestimmung der Güteziffern mußten analytische Verfahren
erarbeitet werden, mit denen ein entsprechend hohes Probenaufkommen bewältigt werden
kann. Als weitere analytische Fragestellung sollten Zwischenprodukte, die beim Abbau von
organischen Stickstoffverbindungen gefunden werden, identifiziert und bestimmt werden.
Um die Leistungsfähigkeit des photokatalytischen Abbaus von stickstoffhaltigen Abwasserin-
haltstoffen mittels TiO2/UV aufzuzeigen, soll eine Modellkläranlage zur Reinigung von Abwäs-
sern aufgebaut werden. Als Modellabwasser wurde dabei Gülle gewählt, da diese stark mit
organischen und anorganischen Stickstoffverbindungen belastet ist und im Agrarsektor zu einer
zu Belastung von Böden und Grundwasser führen kann. In der Kläranlage waren eine biologi-
sche Stufe und eine photochemischen Stufe zur Eliminierung der Schadstofffracht vorgesehen.
Geplant war eine Vorreinigung des Abwassers in der biologischen Stufe und anschließend
sollen die biologisch schwer abbaubaren Verbindungen in der photochemischen Stufe abgebaut
werden. Dabei sollen beide Stufen hinsichtlich des Abbaus von organischer und stickstoffhalti-
ger Fracht optimal aufeinander abgestimmt werden.
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1.2 Der Stickstoffkreislauf
Da die Bilanzierung der Stickstofffracht in der geplanten Modellkläranlage eine wesentliche
Rolle spielt, sollen an dieser Stelle die relevanten Prozesse und Produkte im Stickstoffkreislau-
fes aufgezeigt werden. Hierzu werden einige ausgewählte Aspekte besprochen, so daß die
Prozesse unabhängig vom Ort (Boden, Wasser, Luft) und dem Einfluß durch den Menschen
darauf beschrieben werden. Ein allgemeines Fließbild des Stickstoffkreislaufs wird in Abb. 1.-1
dargestellt [16].
Die geschätzte Masse an Stickstoff auf der Erde beträgt ca. 1,97 · 1019 t, von denen 99% als
N2 den Hauptbestandteil der Luft bilden. Der Rest liegt als organisch oder anorganisch gebun-
dener Stickstoff vor, z.B. als NO3-. Stickstoff ist für alle Lebensformen essentiell. In elementa-
rer Form ist er jedoch nur für wenige Lebensformen verwertbar [17, 18]. Damit stellte bis zum
Anfang des 20. Jahrhunderts die Konzentration des Stickstoff im Boden den limitierenden
Faktor bei der Pflanzenkultivierung dar.
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Abb. 1.-1: Der Stickstoffkreislauf (nach Pasik [16])
Die Assimilation von N2 erfolgt durch einige Bodenbakterien (z.b. Azotobacter, Cyanobakter,
Rhizobium), die N2 in NH3/NH4+ umwandeln können. Dieser steht dann den Pflanzen zum
Aufbau von Biomasse zur Verfügung. Über die Nahrungskette gelangt der Stickstoff in den
tierischen Organismus und wird nach dessen Verwertung ausgeschieden oder es erfolgt, analog
dem pflanzlichen Stickstoff, ein biologischer Abbau nach dem Absterben des Organismus.
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Dieser Prozess wird als Ammonifikation bezeichnet und ist exemplarisch für Harnstoff in
Gl. 1.-1 wiedergegeben [19, 20]:
NH2CONH2 + H2O ————> 2 NH3 + CO2 (Gl. 1.-1)
NH3/NH4+ kann als Dünger verwendet werden, allerdings ist die direkte Aufnahme aus
manchen Böden gehemmt und NH3/NH4+ kann als Zellgift wirken [21]. Daher decken viele
höhere Pflanzen ihren Stickstoffbedarf durch NO3- und reduzieren dies in der Zelle zu
NH3/NH4+. In sauerstoffreichen Böden oder Gewässern kann NO3- als Produkt einer zweistufi-
gen Oxidation von NH3/NH4+ durch Bakterien der Gattung Nitrosomas und Nitrobacter mit
NO2- als Zwischenstufe entstehen. Die Reaktionsgleichung dieser Nitrifikation ist in Gl. 1.-2
wiedergegeben:
(Gl. 1.-2)2NH4+ Nitrosomas
3O2————>2H3O+ +2NO2- Nitrobacter
O2————>2NO3-
In feuchten, sauerstoffarmen Böden oder stickstoffeichen, sauerstoffarmen Gewässern kann es
dagegen zu einer Nitratatmung, der sogenannten Denitrifikation, kommen. Hierbei entstehen
N2 und N2O, so daß es zu einer Verringerung des Stickstoffs im betrachteten Ökosystem
kommt. Dies macht man sich z.B. bei der biologischen Abwasserbehandlung zunutze, um eine
Stickstoffeliminierung zu erreichen. Voraussetzung ist ein verminderter Sauerstoffgehalt sowie
das Vorhandensein von (organischen) Wasserstoffdonatoren. Für kommunale Klärwerke wird
daher ein Verhältnis von 4:1 von BSB5 zu NO3- angestrebt [22]. Die Reaktionsgleichung ist für
die Denitrifikation in den Gl. 1.-3 bis 1.-6 wiedergegeben:
NO3- + 2 {H}  ————> NO2- + H2O (Gl. 1.-3)
NO2- + H3O+ +{H} ————> NO + 2 H2O (Gl. 1.-4)
2 NO + 2 {H} ————> N2O + H2O (Gl. 1.-5)
N2O + 2 {H} ————> N2 + H2O (Gl. 1.-6)
Weitere natürliche Reaktionswege im Stickstoffkreislauf sind z.B. die blitzinduzierte Bildung
von NO2 aus N2, die letztendlich zu NO3- führt. Diese spielen z.B. bei atmosphärischen Prozes-
sen eine Rolle [23].
Ein wesentlicher Eingriff in den Stickstoffkreislauf erfolgte wäh end des 1. Weltkrieges mit der
Einführung des Haber-Bosch Verfahrens zur Synthese von NH3 aus N2. Dies ermöglichte nicht
nur eine industrielle Ackerwirtschaft, sondern erlaubte auch eine entsprechende Viehzucht
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[24]. Ebenso führte die industrielle Entwicklung der letzten 150 Jahre u. a. infolge der
Verwendung von fossilen Brennstoffen zu einer Erhöhung des Ausstosses von Stickoxiden
[25], die letztendlich in den empfindlichen Stickstoffkreislauf eingreifen. Die Folge ist ein
direkter oder indirekter Eintrag von Stickstoffverbindungen in Gewässer, Boden und Luft
[28-31], die letztendlich auch zu einer Belastung von Oberflächen-, Trink- und Grundwasser
führen können [27, 32]. Zwar kann ein Großteil des Stickstoffeintrags auf landwirtschaftliche
Aktivitäten zurückgeführt werden [26, 27], eine solch einseitige „V rursacherbetrachtung”
trägt jedoch nicht den tatsächlichen Gegebenheiten Rechnung [24].
1.3 Behandlung von stickstoffhaltigen Abwässern
In der Bundesrepublik Deutschland gelten seit dem 01.01.1992 folgende Grenzwerte für den
Ablauf von kommunalen Kläranlage  ab 5.000 Einwohner [22, 33]:
NH4+-N   £ 10 mg/L und Nges.     £ 18 mg/L
Für Kleinkläranlagen wird dagegen nur eine Elimination der organischen Abwasserinhaltsstoffe
gefordert [22, 33]:
CSB     £ 150 mg/Lund BSB5     £ 40 mg/L
Aufgrund von unterschiedlichen Anforderungen innerhalb der EU muß man jedoch davon
ausgehen, daß eine einheitliche EG-Richtlinie in Kraft treten wird, die sich unter Umständen an
den strengen Maßstäben anderer EU-Partner hinsichtlich der Restschadstoffracht orientieren
könnte [33].
Zur weitgehenden Entfernung von Stickstoff und organischer Belastung aus Abwässern
werden auf kommunaler Ebene biologische Verfahren eingesetzt. In den alten Bundesländern
sind ca. 90 % aller Haushalte an eine ze trale Abwasseraufbereitung angebunden. Diese
Zentralisierung hat jedoch zur Folge, daß einige Flüsse fast nur noch geklärte Abwässer führen.
So besteht z.B. die Leine oberhalb von Hannover bei mittlerem Niedrigwasser bereits zu 70 %
aus geklärten Haus- und Industrieabwässern [34, 35]. Daher wird immer wieder gefordert,
naturnahe oder technische Verfahren in dezentralen Kleinkläranlagen einzusetzen [36-40].
In der Regel erfolgt die Stickstoffelimini rung aus Abwässern mittels biologischer Verfahren.
Diese machen von den beschriebenen Nitrifikations- und Denitrifikationsprozessen Gebrauch.
Um eine entsprechende Abwasserreinigung zu gewährleisten, werden beide Verfahren
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gekoppelt eingesetzt, allerdings gelingt dies nur bei einer räumlichen oder zeitlich n Trennung
der Prozesse. Je nach Verfahrensweise erfolgt dann zunächst eine Nitrifikation und danach eine
Denitrifikation oder umgekehrt.
Erfolgt zuerst eine Nitrifikation, so fehlen dem Abwasser W stoffdonatoren für die
nachgeschaltete Denitrifikation gemäß Gl. 1.-3 bis 1.-6. Daher wird ein Teil des Abwasserzu-
laufs nicht der Nitrifikation zugeführt, sondern direkt in das Denitrifikationsbecken hineingelei-
tet. Das darin enthaltene NH4+ gelangt folglich ungeklärt in den Vorfluter.
Erfolgt zuerst eine D nitrifikation, so fehlt dem Abwasser im Zulauf NO3-. Dieses wird der
Denitrifikationsstufe aus dem Ablauf der nachgeschalteten Nitrifikation zugeführt. Der
Wirkungsgrad hängt vom Verhältnis Zulauf / Rücklauf ab, das bei einer schwankenden Stick-
stofffracht (z.B. bei starkem Regen) nicht immer optimal gehalten werden kann. Damit gelangt
ein Teil des NO3- unbehandelt in den Vorfluter.
Neben diesen sogenannten Belebtschlammverfahren werden weitere biologisch-technische
Verfahren, die von z.B. Tropfkörperanlagen oder Festbettreaktoren Gebrauch machen, und
naturnahe Verfahren, wie z.B. Pflanzenkläranlagen und Abwasserteiche, eing setzt. Solche
Kleinkläranlagen sind in einigen Bundesländern als Alternative zur zentralen Abwasserbehand-
lung zugelassen, wenn bestimmte Voraussetzungen erfüllt werden [40-42]. Eine Übersicht über
die Art und Anwendung von weiteren Verfahren zur Abwasserbehandlung, wie z.B. Umkeh-
rosmose, „Air-Stripping”, Elektrolyse oder Nassoxidation ist in Ref. [43] wiedergegeben.
Im Gegensatz dazu erfolgt bei den sogenannten „Advanced Oxidation Processes” (AOP’s) die
Oxidation von Abwasserinhaltsstoffen durch OH•-Radikale bei Raumtemperatur [44]. Hierzu
gehören z.B. das Ultrox-, das Peroxone- oder das Fenton- bzw. das Photo-Fenton-Verfahren,
die z.T. bereits industriell eingesetzt werden [45-49], ebenso wie die Abwass rbehandung
durch UV-Bestrahlung unter Einsatz von TiO2. Mit den AOP’s kann eine vollständige Minera-
lisierung von Schadstoffen zu CO2 nd Mineralsäure erreicht werden. Das breite Interesse an
diesen AOP’s ergibt sich aus dem hohen Oxidationspotential des OH•-Ra ikals im Vergleich zu
dem der Normalwasserstoffelektrode:
F2 (3,02 V) > OH• (2,80 V) > O• (2,42 V) > MnO4- (1,68 V) > Cl2 (1,36 V)
Ein Nachteil von vielen dieser AOP’s ist, daß nach der Durchführung einer Abwasserreinigung
die Rückstände der eingesetzt n Chemikalien entfernt werden müssen. Zwar ist dies auch bei
solchen AOP’s notwendig, bei denen Halbleiter als Photokatalysatoren zur Erzeugung der
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OH•-Radikale eingesetzt werden. Jedoch handelt es sich hierbei um wasserunlösliche
Feststoffe, die abgetrennt oder immobilisiert werden können. Daher wird intensiv an einer
Nutzung der UV-Bestrahlung unter Einsatz von TiO2 als Photokatalysator zur Behandlung von
unterschiedlichen Abwässern gearbeitet [14, 50-60].
1.4 Heterogene Photokatalyse mit TiO2 als Halbleiter
Unter Photokatalyse mit Halbleiterpartikeln versteht man eine „Halbleiter-sensibilisierte Photo-
reaktion”, für die bei Abwesenheit von Strahlung und Halbleiter die freie Reaktionsenergie
DG0 < 0 ist. Diese Definition schließt z.B. Oxidationsreaktionen ein, nicht jedoch die Spaltung
von Wasser, die ebenfalls unter dem Einfluß von TiO2 bei UV-Bestrahlung realisiert werden
kann [61]. Im Einklang mit dieser Definition wird TiO2 im folgenden als Photokatalysator
bezeichnet. Eine Übersicht über den Stand der Forschung über den Einsatz von TiO2 als
Photokatalysator wird in e  aktuellen Reviews [61-78] wiedergegeben.
Bei der heterogenen Photokatalyse mit Halbleiterpartikeln versucht man, durch Strahlung freie
Ladungsträger im Halbleiter zu erzeugen und diese auf geeignete Donor n (D) und Akzepto-
ren (A) zu übertragen. Dieser Vorgang wird in Abb. 1.-2 schematisch wiedergegeben.
(a)
(b)
(c)
(d)
*
D
D+
A
A-
VB
LBhn
 hn > EBg  
Abb. 1.-2: Prozesse in einem Halbleiterpartikel mi  einer Bandlücke EBG nach elektronischer
Anregung. Ladungsträgerrekombination n der Oberfläche (a) und im Partikel (b), sowie
Ladungsträgerübertragungsreaktionen an Akzeptoren (c) und Donoren (d) [61]
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Wenn Strahlung mit E(l) ³ DEBg auf einen Halbleiterpartikel trifft, kann ein Elektron e- vom
Valenzband VB in das Leitungsband LB promoviert werden. Zurück bleibt eine Lücke im
Valenzband, ie als „Defektelektron”, h+, bezeichnet wird. Die grundlegenden Prozesse bi der
Bestrahlung von TiO2 wurden von Turchis und Ollis beschrieben [79] und für sogenannte
„Quantum-Sized” TiO2-Partikel, d.h. für Cluster mit weniger als ca. 2000 Atome, von Martin
[69, 80, 81] mittels „Laser-Flash-Photolyse” untersucht. Dabei konnten zeitaufgelöst folgende
Prozesse festgestellt werden:
1. Generierung der Ladungsträ er:
TiO2 + hn ————> h+VB + e-LB sehr schnell, fs (Gl. 1.-7)
2. Abfangen („trapping”) der Ladungsträger:
h+VB + -TiIVOH  ————> {-TiIVOH•}+ schnell, 10 ns (Gl. 1.-8)
e-LB + -TiIVOH  ————> {-TiIIIOH} 100 ps (Gl. 1.-9)
e-LB + -TiIV  ————> -TiIII schnell, 10 ns (Gl. 1.-10)
3. Ladungsträgerrekombination:
e-LB + {-TiIVOH•}+ ————> -TiIVOH langsam, 100 ns (Gl. 1.-11)
h+VB + {-TiIIIOH} ————> -TiIVOH schnell, 10 ns (Gl. 1.-12)
4. „Phasenübergreifender” Ladungstransfer:
{-TiIVOH•}+ + D ————> -TiIVOH + D•+ langsam, 100 ns (Gl. 1.-13)
e-Tr + A ————> -TiIVOH + A•- sehr langsam, ms (Gl. 1.-14)
Dabei ist -TiOH hydratisiertes, oberflächengebundenes TiO2, e-LB ein Elektron im
Leitungsband, e-Tr ein „gebundenes” Elektron im Leitungsband, h+VB ein Defektelektron im
Valenzband, A ein Akzeptor, D ein Donor, {-TiIVOH•}+ ein „oberflächeng bundens” Defekte-
lektron und {-TiIIIOH} ein „oberflächengebundenes” Elektron aus dem Leitungsband.
Die Quanteneffizienz des Photokatalysators selbst wird letztendlich durch den „phasenüber-
greifenden” Ladungstransfer begrenzt, der auf zwei kritischen Prozessen beruht: Zum einen
konkurriert das „Abfangen” der Ladungsträger mit einer schn llen Rekombination und
anschließend konkurriert die Rekombination „abgefangener” Ladungsträger mit dem phasen-
übergreifenden Ladungstransfer. Edge konnte eine Verschiebung und Abschwächung einer
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Mikrowellenresonanzfrequenz bei verschiedenen TiO2-Pulvern in einem Hohlraum mit und
ohne UV-Bestrahlung in Relation zu der Anzahl der freien und gebundenen Ladungsträg r
setzen [82, 83]. Die zeitaufgelöste Messung zeigt, daß es zu einer raschen Besetzung der
verfügbaren -TiIVOH Plätze kommt. Sind diese aufgefüllt, so entsteht ein Gleichgewicht
zwischen der Erzeugung und der Rekombination freier Ladungsträger. Um die Quanteneffi-
zenz eines Photokatalysators zu erhöhen, muss entweder die Lebensdauer der erzeugten
Ladungsträger oder die Geschwindigkeit des phasenübergreifenden Ladungstransfers erhöht
werden [69].
Für Gl. 1.-13 muß das Potentialniveau des Donors über dem Niveau des Valenzbandes von
TiO2 liegen, während für Gl. 1.-14 das Potentialniveau des Akzeptors unterhalb dem Niveau
des Leitungsbandes liegen muß. In Abb. 1.-3 werden die Lagen der Bandlücken einiger
Halbleiter sowie die Energieniveaus bei einigen Redoxpaaren dargestellt.
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Abb. 1.-3: Lage der Valenz- und Leitungsbänder verschiedener Halbleiter im Verglich zu den
Energieniveaus ausgewählter R doxpaare bei pH = 0 [61]
TiO2 wird bei Spuren von Feuchtigkeit nahezu vollständig „hydroxyliert”. Dieser Prozess wird
in Abb. 1.-4 für die (001)-Ebene von Anatas dargestellt [79, 84]. Abhängig von den freiliegen-
den Kristallebenen bei Anatas erwartet man eine theoretische Oberflächenbedeckung von
5-15 OH- / nm2, die mit der praktisch gefundenen Oberflächenbedeckung von 7-10 OH- / nm2
gut übereinstimmt [79]. Dabei entstehen jeweils zwei Oberflächenhydroxylgruppen ro absor-
bierten Wassermolekül, die infolge ihres amphoteren Charakters je nach pH-Wert der Lösung
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protoniert oder deprotoniert werden können. Der pH-Wert, an dem genau so viele protonierte
wie deprotonierte Oberflächenhydroxylgruppen vorliegen wird isoelektrischer Punkt der
Oberfläche (pHzpc) genannt und liegt für TiO2 bei ca 3,5 bis 6,7 [69, 85, 86]. Bei einem pH <
pHzpc ist die photokatalytische Aktivität für anionische Donoren und Akzeptoren höher,
während bei einem pH > pHzpc die photokatalytische Aktivität für kationische Donoren und
Akzeptoren höher ist.
(001) 
Ebene
Abb. 1.-4: Hydroxylierung der (001)-Ebene von Anatas durch Feuchtigkeit: Ti- (l) und O-Ion
(F) im TiO2 Gitter, Proton () und Sauerstoff (l) aus H2O [79]
Grundsätzlich ist eine direkte Oxidation von organischen Verbindungen als Donor möglich,
jedoch nimmt man i  mit O2 gesättigten, wässrigen Lösungen an, daß H2O der Donor und O2
der Akzeptor ist, so daß reaktive Spezies, wie HO•, HO2•, HO2- und H2O2 entstehen. Ollis
konnte zeigen, daß ie Anwesenheit von OH•-Radikalen einen entscheidenden Einfluß auf die
Reaktion hat [79].
{-TiIVOH•}+ + H2O ————> -TiIVOH + OH• + H+ (Gl. 1.-15)
e-Tr + O2 ————>O2•- (Gl. 1.-16)
Die Prozesse verlaufen parallel und werden von verschiedenen Reaktionsparametern, wie dem
pH-Wert, der Art und Konzentration des Photokatalysators sowie der Art und Konzentration
des Substrates beeinflußt.
1.4.1 Eigenschaften von TiO2 als Photokatalysator
TiO2 kommt in drei Modifikationen vor, nämlich Anatas (tetragonal), Rutil (tetragonal) und
Brookit (rhombisch), von denen Rutil die thermodynamisch stabilste ist. Technisch wird TiO2
durch Aufschluß von Ilmenit mit Schwefelsäure, anschließender Hydrolyse zu TiO(OH)2 und
Calcinierung oder durch Gasphasenpyrolyse von TiCl4 hergestellt [17]. TiO2 wird hauptsäch-
lich als Weißpigment für Farben, aber auch bei der Kosmetik- und Medikamentenherstellung
und zur Herstellung von optischen Gläsern und keramischen Überzügen verwendet.
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Die photokatalytische Aktivität von TiO2 hängt im wesentlichen von seiner Phasenzusammen-
setzung, seiner Partikelgröße, seiner spezifischen Oberfläche und seiner Porösität ab [87, 88].
Die Energiedifferenz EBG zwischen dem Leitungs- und dem Valenzband beträgt ca. 3,0 eV bei
Rutil und ca. 3,2 eV bei Anatas. Hieraus ergibt sich, daß die Wellenlänge der Strahlung, die
zur Anregung des Halbleiters benötigt wird, kleiner als ca. 400 nm sein muß. I  der Literatur
wird Anatas eine höhere photokatalytische Aktivität als Rutil zugeschrieben [82, 83, 89, 90].
Das Leitungsband von Anatas liegt ausreichend hoch, um mit den gebildeten e- das auf der
Oberfläche absorbierte O2 zu reduzieren. Dadurch werden bei dem in Gl. 1.-16 angegebenen
„Rekombinationsgleichgewicht” eTr- entfernt und es entstehen r aktive Intermediate, so daß die
photokatalytische Aktivität erhöht wird [91].
Mischphasen können als gekoppelte Photokatalysatoren angesehen werden, bei denen man ein
komplexes System gekoppelter Zonen mit verschobenen Bandlücken hat. Bei solchen Syste-
men kann die Rekombination der gebundenen Ladungsträger verlangsamt werden, die damit
eine erhöhte Lebensdauer haben [82, 83]. Ein Beispiel hierfür ist dasP25 der Fa. Degussa, das
trotz eines Anatasanteils von 70 % zu den aktivsten Photokatalysatoren gehört.
Ein wesentliches Problem bei der Anwendung von UV-Strahlung unter Einsatz von TiO2 als
Photokatalysator ist noch immer die geringe Effizienz [62]. Die Quantenffiz nzen des Systems
sind dabei von einer Größenordung von < 10 %. Weiterhin hat beim Einsatz der Sonne als
Bestrahlungsquelle nur ca. 5 % der verfügbaren Strahlung eine Wellenlänge im relevanten
Bereich unterhalb von 400 nm. Zur Steigerung der Effizienz können verschiedene Strategien
verfolgt werden, um den Ladungsträgertransfer zu steigern bzw. die R kombination zu unter-
binden. Hierzu gehört das sogenannte „Se sitizing” mit diversen Farbstoffen, die Kopplung mit
anderen Halbleiterphasen, die Beschichtung mit Edelmetallen und die Dotierung mit Neben-
gruppenelementen. In dieser Arbeit vorangegangenen Untersuchungen [7-9] wurden die beiden
letztgenannten Wege zur Erhöhung der photokatalytischen Aktivität von TiO2 verfolgt. In der
Literatur wird die Dotierung von TiO2 mit verschiedenen Elementen [92-103], insbesondere
mit Fe [104-108] beschrieben. Dabei versucht man, die Rekombination der Ladungsträger
gemäß der Gl. 1.-12 zu verlangsamen, indem im TiO2 Gitter Fehlstellen erzeugt werden. Im
Fall von Fe beschreibt Grätzel [68, 109] den Einfluß auf das in Gl. 1.-12 wiedergegeben
Gleichgewicht als:
/FeIII/Ti + h+VB ————> /FeIV/Ti (Gl. 1.-17)
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Weiterhin kann als Folge einer Dotierung die Absorptionskante verschoben werden. Allerdings
kann es dabei nicht nur zu einer Änderung der Strahlungsabsorption, sondern auch zu einer
Veränderung der Lage der Bandlücke kommen (siehe 1.-3). Bei einer Verschiebung zu niedri-
geren Energien reicht dann das Reduktionspotential nicht mehr aus, um z.B. e- auf O2 zu
übertragen.
Die Konzentration des Dotierungselementes kann auch die eigene Löslichkeit im Kristallgitter
von TiO2 übersteigen [110]. Dabei kann es nicht nur zu einer Dotierung, sondern auch zu einer
Bildung von Mischphasen kommen. So wird z.B. bei einer Dotierung von TiO2 mit V der Nb
ein sogenanntes „surface spreading”, also eine Oberflächenbedeckung von TiO2 mit V2O5 bzw.
Nb2O5, gefunden [111]. Ebenso können infolge einer Dotierung z.B. mit Mo oder V weitere
Energieniveaus innerhalb der Bandlücke eingefügt werden. Diese wirken dann als Rekombi a-
tionszentren, so daß die Lebensdauer der erzeugten Ladungsträger verkürzt wi d [104]. Der
Einfluß einer Dotierung auf die Rekombination, die Übertragung, die Lage und die Größe der
Bandlücke ist in all diesen Fällen unterschiedlich und wird z.T. widersprüchlich beurteilt.
Dieses gilt auch für die verschiedenen Herstellungsmethoden, die z.B. die Löslichkeit des
Dotierungselementes in der TiO2-Matrix und die Phasenzusammensetzung beeinflussen [106,
112-116].
1.4.2 Photokatalytischer Abbau von umweltrelevanten Verbindungen unter Einsatz
von TiO2
Anfang der dreißiger Jahre wurde bereits über das Ausbleichen von Farben auf Basis von TiO2
unter Sonneneinstrahlung berichtet [117], welches erst in den fünfziger Jahren u.a. von Jacob-
sen systematisch untersucht wurde [118]. Grundlegende Arbeiten über den Abbau von organi-
schen Verbindungen wurden von Bard [119] durchgeführt. Die Bedeutung von TiO2 bei der
Mineralisierung von organischen Verbindungen wurde von Ollis bereits 1983 in seinen Arbei-
ten zum Abbau von Halogenalkanen rkannt [120, 121]. In den darauffolgenden Jahren wurde
der Abbau einer Vielzahl von umweltrelevanten Verbindunge  mit TiO2 beschreiben. Heute
konzentriert sich die Forschung auf einfache organische Verbindungen [122-126], Phenole
[127-134], halogenierte Kohlenwasserstoffe [135-147], Pflanzenschutzmittel [147-153],
Östrogene [154], Schwefelverbindungen [155-158], Farbstoffe [159-161] und Polymere [162,
163]. Eine klare Trennung der Verbindungsklassen voneinander ist nicht immer möglich, da
z.B. viele halogenierte Verbindungen das Grundgerüst einiger Pestizide darstellen und als
Modellsubstanzen dienen.
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Im Gegensatz dazu ist der Abbau von stickstoffhaltigen Verbindungen mit dem konkreten Ziel
einer Stickstoffmineralisierung bisher wenig systematisch untersucht. Bereits 1963 prüfte
Moore die Stabilität von Nylon 66 gegen Oxidationsmittel, darunter auch die UV-Bestrahlung
unter Einsatz von TiO2 [164]. Ziel dieser und ähnlicher Untersuchungen [165] war jedoch die
Verminderung der photokatalytischen Aktivität von TiO2.
Das Ziel einer oxidativen Detoxifizierung wurde analog zu Arbeiten mit anderen Oxidations-
mitteln wie z.B. KMnO4/H2SO4 [166] ab Mitte der achtziger Jahre verfolgt. In ersten Arbeiten
wurde über den Abbau von Pflanzenschutzmitteln [167], Nitroaromaten [168-170], Azofarb-
stoffen [171] sowie von aliphatischen und aromatischen Stickstoffverbindungen [172-173]
berichtet. Weiterhin konnte von Frank der Abbau von CN- mit TiO2 als Photokatalysator reali-
siert wurden [174]. In 1992 wurde für diese und ähnliche Verwendungen zum Einsatz von
Anatas als Photokatalysator zur Reinigung von belasteten Abwässern ein Patent a g meldet
[175].
Zur Zeit gewinnt der Abbau von stickstoffhaltigen Verbindungen mehr und mehr an
Bedeutung. Neben der aktuellen Bearbeitung der genannten Themengebiete [176-183] liegen
die Schwerpunkte der Forschung u.a. in der Kombination mit anderen AOP`s [10, 184-187],
der Nutzung von solarer UV-Strahlung [13, 62, 188, 189] und der Behandlung von heterogen
zusammengesetzten Abwässern [55, 59, 189]. Weiterhin wird die Kopplung mit anderen
Verfahren zur Abwasserbehandlung untersucht [56, 190].
1.4.3 Güteziffern bei der heterogenen Photokatalyse mit Halbleitern
Für eine photochemische Reaktion in einer homogenen Phase wird die Quantenausbeute (F)
für monochromatische Strahlung gemäß Gl. 1.-18 eindeutig definiert. Wird dagegen eine
polychromatische Bestrahlungsquelle verwendet, so muß die Abhängigkeit der Reaktion von
der Wellenlänge im betrachteten Wellenlängenbereich gemäß Gl. 1.-19 berücksichtigt werden.
(Gl. 1.-18)Fk =
Anzahl der Ereignisse
Anzahl der absorbiertenPhotonen
(Gl. 1.-19)Fpoly =
k2
k1
° R0,kF(k)dk
k2
k1
° R0,kdk
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R0,l ist der einfallende Photonenfluß und Gl. 1.-19 gilt nur, wenn mehr als 99 % der einfallen-
den Photonen absorbiert werden. Der einfallende Photonenfluß R0,l kann z.B. aktinometrisch
mittels einer Reaktion bekannter Quantenausbeute bestimmt werden [191]. Ist das einfallende
Strahlungsspektrum unbekannt, so wird anstelle der Quantenausbeute F oft die „Quanteneffi-
zienz (h)” gemäß Gl. 1.-20 verwendet [192].
(Gl. 1.-20)g =
Anzahl der Ereignisse(/Zeit)
Anzahl der absorbiertenPhotonenimWellenla¨ngenbereichk1 undk2 (/Zeit)
Nur wenn Fl im untersuchten Welllenlängenbereich unabhängig von der Wellenläge ist, gilt
h = Fl.
Die oben beschriebenen Güteziffern können für die heterogene P o okatalyse kaum angewen-
det werden, daer einfallende Photonenfluß R0,l in einer Halbleitersuspension unvollständig
absorbiert wird. Die Ursache hierfür ist vor allem der Strahlungsverlust infolge von Streustrah-
lung innerhalb der Suspension und auch infolge von Fremdabsorption.
Wegen der Vielzahl der Arbeitsgruppen, die auf dem Gebiet der heterogenen Photokatalys
arbeiten und der damit verbundenen, hohen Anzahl von experimentellen Aufbauten, (polychro-
matischen) Bestrahlungsquellen, Halbleitern und Substraten, kommt es zu einer uneinheitlichen
Definition von Güteziffern, die die Ausnutzung von Strahlung beschreiben sollen [193]. 
Ohne Anspruch auf Vollständigkeit sind die am häufigsten verwend ten Güteziffern in
Tab. 1.-1 zusammengestellt. In der Literatur werden die verwendeten Güteziffern z.T. nicht
definiert und es kommt zu unterschiedlichen Bezeichnungen für die gleichen Güteziffern. In der
vorliegenden Arbeit wird die Güteziffer „relative Photon neffizienz” verwendet. Diese orien-
tiert sich an einem Vorschlag zur Vereinheitlichung von photochemischen Güteziffern, die von
der IUPAC Kommission für Photochemie verfaßt wurde [193-196].
Die Quantenausbeute F aus Gl. 1.-23 ist analog wie n Gl. 1.-18 definiert und teilweise wird
der Begriff Quanteneffizienz mit dem Symbol h in der Literatur verwendet. Um bei der
Bestimmung der Quantenausbeute die oben beschriebenen Probleme der Streuung bzw.
Reflektion von Strahlung zu umgehen, ist jedoch ein hoher apparativer und experimenteller
Aufwand erforderlich [194].
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Tab. 1.-1: Güteziffern für den photokatalytischen Abbau mit Photohalbleitern
(Gl. 1.-24)
FQE= ReaktionsrateeinfallendeStrahlungsintentsita¨t
[200]formale Quanteneffizienz
(FQE)
(Gl. 1.-23)
Fk =
ReagierteMol Substrat
Mol der absorbiertenPhotonen
[193]Quantenausbeute (F),
auch Quanteneffizienz (h)
(Gl. 1.-22)
nrel =
nSubstrat- Photokatalysator
nReferenzsubstrat- Referenzphotokatlysator
[195]relative Photoneneffizienz
(xrel)
(Gl. 1.-21)
n = ReaktionsrateIntensita¨t monochromatischer Strahlung
[199]Photoneneffizienz (x)
Abgebaute Menge an Kohlenstoff in mg pro
verbrauchte Energie, umgerechnet in kWh 
[198]„Energetische” Abbau-
effizienz (EED)
Elektrische Energie, die benötigt wird, um die
Schadstoffkonzentration um 90 % zu verringern
[197]Elektrische Energie pro
Größenordnung (EE/O)
Elektrische Energie, die benötigt wird, um 1 kg
Schadstoff abzubauen
[197]Elektrische Energie pro
Masse (EE/M)
DefinitionLit. Güteziffer
Aufgrund der einfachen Ha dhabung hat sich die nach Gl. 1.-24 definiert „Formale Quantenef-
fizienz” (FQE) in der Praxis bewährt. Sie basiert auf der Photoneneffizenz x (s.u.) und für
polychromatische Strahlung ist x ³ FQE, während für monochromatische Strahlung x = FQE
gilt. Damit stellt die FQE einen unteren Grenzwert für die Photoneneffizienz dar. Für die
Anwendung dieser Definition müssen die Strahlungsverluste aus dem Reaktor minimiert
werden. Oft erfolgt dies durch Aufbringen eines Aluminiumspiegels oder das Umhüllen des
Reaktors mit Aluminiumfolie [62, 200]. Jedoch können durch diese Vorgehensweise nicht alle
Photonen „im Reaktor gehalten” werden, da z.B. eine „Strahlungseinlaßöffung” oder Bohrun-
gen für die Probenentnahme rforderlich sind [62].
Eine gebräuchliche Kenngröße ist die Photoneneffizienz (x), und aus Gl. 1 -21 und Gl. 1.-23
folgt auch, daß Fl ³ x ist, da hierbei nur die einfallende Strahlungsintensität berücksichtigt
wird. Der gestreute bzw. reflektierte Strahlungsanteil ist wellenlängenabhängig und kann in
einer TiO2-Suspension zwischen 20-80 % der einfallenden Strahlung ausmachen. Weiterhin
werden in der Praxis polychromatische Bestrahlungsquellen eingesetzt, daher wird die
Theoretischer Teil
21
Verwendung der Güteziffer „Photoneneffizienz” nicht empfohlen [193]. Für die nach Gl. 1.-21
definierte Photoneneffizienz gilt analog zu Kap. 1.4.4:
(Gl. 1.-25)n =
n limC[X]
n lim+ C[X]
= RInR0,k
dabei ist RIn die Anfangsreaktionsrate, xlim die Grenzphotoneneffizienz bei hoher Katalysator-
und Substratkonzentration, C eine Konstante und [X] die Konzentration des Substrates bei
konstanter Konzentration des Katalysators bzw. die Konzentration des Katalysators bei
konstanter Konzentration des Substrates.
Definiert man die Photoneneffizienz eines Substrates bzw. Katalysators relativ zu einem
Bezugssubstrat bzw. zu einem Bezugskatalysator, so kann bei bekannter Quantenausbeute der
Bezugssubstanz bzw. des Bezugskatalysators die tatsächliche Quantenausbeute gemäß
Gl. 1.-26 berechnet werden:
(Gl. 1.-26)F (Substanz - Katalysator) =F (Bezug) $ nrel (Substanz - Katalysator)
Dabei wird xrel gemäß Gl. 1.-22 definiert und es folgt aus Gl. 1.-21 bzw. Gl. 1.-25:
(Gl. 1.-27)nrel =
RIn (Substrat - Katalysator)
R0,k
RIn (Bezug)
R0,k
=
RIn (Substrat - Katalysator)
RIn (Bezug)
Die Anfangsreaktionsrate ist für einen Photokatalysator bzw. für ein Substrat und die Bezugs-
substanz bzw. den Bezugskatalysator experimentell leicht zugänglich und diese müssen unter
identischen Bedingungen bestimmt werden. Ein Vorteil der relativen Photoneneffizienz ist, daß
die tatsächliche Quantenausbeute berechnet werden kann, wenn diejenige der Bezugssubstanz
bzw. des Bezugskatalysators bekannt ist. Weiterhin ist die relative Photoneneffizienz unabhän-
gig von der verwend ten Bestrahlungsquelle und der Reaktorauslegung, so daß die Ergebnisse,
die mit verschiedenen experimentellen Aufbauten erhalten werden, verglichn wrden können.
Ebenso können polychromatische Strahlungsquellen eingesetzt werden, obwohl die Photo-
neneffizenz streng genommen nur für monochromatische Strahlung definiert ist.
In der vorliegenden Arbeit wird zur Charakterisierung der eingesetzten TiO2-Katalysatoren und
der Abbauprozesse sowohl die Formale Quanteneffizienz als auch die relative Photonen-
effizienz verwendet. In beiden Fällen wird die Anfangsreaktionsrate b stimmt und es wird dann
auf den eingefallene Strahlenfluß bei der FQE bzw. auf die Anfangsreaktionsrate eines
Vergleichsversuchs bezogen. Als Referenzsubstanz für den Abbau von aromatischen,
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organischen Verbindungen wird Phenol und für den Abbau von aliphatischen, organischen
Verbindungen wird Ameisensäure vorgeschlagen. Für organische aromatische oder aliphatische
Stickstoffverbindungen wurde dagegen keine Referenzsubstanz vorgeschlagen. Als Referenz-
katalysator für TiO2-Suspensionen soll das P25 der Fa. Degussa dienen [193]. In der vorliegen-
den Arbeit werden die Abbauversuche ausschließlich auf Phenol und P25 als Referenzen
bezogen.
Für die Bilanzierung der photochemischen Stufe in der im Rahmen der vorlieg nden Arbeit
betriebene Modellkläranlage ist die Bestimmung einer entsprechenden Güteziffer schwierig,
da ein Massenfluß durch den Reaktor rfolgt [61]. Daher wird zusätzlich die Anfangsreaktoref-
fizienz (siehe Kap. 3.3.1.3) und in der Zusammenfassung der Wert für EED bzw. EE/M
angegeben. Dieser dient vor allem zur Abschätzung des möglichen Einsparpotentials an elektri-
scher Energie bei solarem Betrieb der photochemischen Stufe.
1.4.4 Kinetische Modelle bei photokatalytischen Abbaureaktionen
Für den ersten Teilschritt des allg meinen Abbaus eines organischen Substrates mit TiO2/UV
gilt nach Gl. 1.-28 in den meisten Fällen eine Geschwindigkeitsgesetz pseudo-erster Ordnung.
(Gl. 1.-28)Substrat TiO2 +hm >Ebg
O2
—————>Zwischenprodukt TiO2 +hm >Ebg
O2
—————>CO2 +Mineralisierungsprodukte
Dabei ist die Reaktionsgeschwindigkeit zu jedem Zeitpunkt der Konzentration des Substrates
proportional:
(Gl. 1.-29)- dcIndt = k$ cIn
cIn ist die Anfangskonzentration und k die Geschwindigkeitskonstante.
Allerdings ist die Quantenausbeute Fl (siehe Gl. 1.-18 bzw. 1.-23) nur für Reaktionen ullter
Ordnung streng defini rt [193]. Dieses Problem wird bei der Bestimmung von Quantenausbeu-
ten im homogenen System umgangen, indem eine photochemisch angetriebene Reaktion
beobachtet wird, bis sie maximal zu etwa 10% abgeschlossen ist. Bei dem Abbau von
umweltrelevanten Verbindungen mit TiO2/UV wird in der Regel eine vollständige Mineralisie-
rung angestrebt. Während eines Bestrahlungsversuchs ändert sich zusätzlich die Zusammenset-
zung der Lösung infolge der Bildung von sekundären Abbauprodukten, die ihrerseits weiter
abgebaut werden. Um den Abbau eines Substrates mit TiO2/UV zu charakterisieren, muß daher
die Anfangsgeschwindigkeit bestimmt werden. Diese kann in den meisten Fällen mit dem
Langmuir-Hinshelwood-Modell errechnet werden [79]:
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(Gl. 1.-30)RIn=-
dcIn
dt =
krKcIn
1+KcIn
Dabei ist RIn die gemessene Anfangsreaktionsrate des abgebauten Substrates bei der Anfangs-
konzentration cI , K die Absorptionsgleichgewichtskonstante und kr die Grenzreaktionsrate b i
maximaler Bedeckung. Letztere ist ein Maß für die maximal erreichbare photonische Effizienz
xlim aus Gl. 1.-25. Die Anfangsreaktionsrate bei einem Abbauversuch kann aus einer Auftra-
gung der Konzentration c gegen die Zeit t bestimmt werden, während sich die Konstanten kr
und K aus der linearisierten Form von Gl. 1.-30 ergeben. Der Verlauf der Reaktionsrate nach
Gl. 1.-30 bzw. Gl. 1.-31 wird in Abb. 1.-5 a und b graphisch wiedergegeben.
(Gl. 1.-31)1RIn
= 1kr
+ 1krK
$ 1cIn
Die Gl. 1.-31 kann analog zu Gl. 1.-25 für unterschiedliche Anfangskonzentrationen an
Substrat und unterschiedliche Katalysatorkonzentrationen verwendet werden. Dazu muß cIn
durch die Katalysatorkonzentration [TiO2] ersetzt werden und die Konstante kr ist dann ein
Maß für die Grenzreaktionsrate b i unendlicher Substrat- bzw. Katalysatorkonzentration.
Dabei muß die Konzentration des nicht untersuchten Parameters im flachen Teil der Kurve, der
durch Vorversuche zu ermitteln ist, mit RIn ³ 0,95 · RIn, lim liegen. In der vorliegenden Arbeit
werden die photochemischen Güteziffern aus der Grenzreaktionsrate ermittelt.
a) b)
0,0
0,1
0,2
0,3
0,4
0,5
0,6
0,7
0,8
0 5 10 15 20
cIn
 (Substrat) oder c (TiO2), w.E.
R
In
, 
w
.E
.
RIn, lim
0
1
2
3
4
5
6
7
8
0 2 4 6 8 10 12
1/cIn
 (Substrat) oder 1/c (TiO2), w.E.
1
/R
In
, 
w
.E
.
Abb. 1.-5: a) Idealisierte Reaktionsrate beim photokatalytischen Abbau mit Halbleitern;
b) Bestimmung von K und kr aus einer Auftragung von 1/RIn gegen 1/cIn 
1.5 Naturnahe Verfahren zur biologischen Vorbehandlung von Abwässern
Derzeitig wird der Einsatz vertikal durchströmter Pflanzenfilter als alternative Methode zur
weitergehenden Abwasserbehandlung erprobt [201, 202]. Diese Untersuchungen zeigen, daß
eine hohe Abbauleistung in Bezug auf die zugeführte Abwasserfracht z.B. für N, P und C (als
CSB, BSB5 oder TOC) möglich ist. Die einzelnen Abwasserparameter können, in Abhängigkeit
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von der Flächenbelastung, soweit reduziert werden, daß eine photokatalytische Nachbehand-
lung mit TiO2 als Photokatalysator möglich wird. In Kombination mit einem Denitrifikation-
steich kann dann sogar eine weitgehende Stickstoff- und Ph sphorelimination realisiert werden
[201].
Der Vorteil solcher naturnahen Anlagen liegt vor allem in ihrem geringen Energiebedarf und in
dem niedrigen technischen Aufwand. Weiterhin lassen sich solche Anlagen optimal in die
ökologische Umgebung eingliedern. Die Nachteile sind aber der hohe Flächenbedarf sowie die
erhebliche Abhängigkeit der Abbauleistung von den Jahreszeiten.
Derzeit liegen Ergebnisse einzeln r Untersuchungen vor, bei denen ein biologisch v rbehandel-
tes Abwasser mit solarer UV-Strahlung und TiO2 gereinigt werden konnte [190]. Für eine
mögliche Verfahrenskombination mit kontinuierlicher Behandlung fehlen sowohl auf der Seite
der vertikalen Pflanzenfilter als auch auf der Seite der Photokatalyse entsprechende Ergebnisse.
Theoretischer Teil
25
2 Photokatalytischer Abbau von unterschiedlichen Substraten
unter Einsatz von reinem und dotierten TiO2
2.1 Analytischer Teil
Für die Bestimmung der Konzentrationen von Substraten und Reaktionsprodukten stand eine
Palette leistungsfähiger Methoden zur Verfügung, die unverändert eingesetzt werd  konnten.
Bei den spektralphotometrischen Methoden handelt es sich um Standardmethoden zur Bestim-
mung der entsprechenden Analyten in Wasser, Abwasser und Schlamm [203, 204]. Diese
werden vor allem bei der Bilanzierung der Mo llkläranlage eingesetzt und sind in Kap. 3.2.4
beschrieben. An dieser Stelle w rden die unverändert verwendeten Analysenmethoden bespro-
chen und es folgt eine Beschreibung von neu entwickelten Verfahren bzw. optimierten
Methoden.
2.1.1 Ionenchromatographie
Die Anionen NO2-, NO3- und Kationen NH4+, CH3NH3+, C2H5NH3+, (C2H5)2NH2+ wurden mit
Hilfe der ionenchromatographischen Trennung und Leitfähigkeitsdetektion bestimmt. Die
entsprechenden Verfahren fü  die genannten Anionen [205] bzw. Kationen [206] wurden durch
Bonsen [7] und Klare [8] für die vorhandenen IC Apparatur optimiert und vali iert. Die
verwendete Apparatur, die Säulen und die Eluenten sind im Anhang beschrieben.
2.1.2 Hochleistungsflüssigkeitschromatographie
Zur Bestimmung von Phenol in wässrigen Proben wurden verschiedene Methoden eingesetzt
[207-209]. Das durch Baldwin [207] beschriebene Verfahren konnte unverändert eingesetzt
werden, da eine nahezu identische HPLC-Apparatur zur Verfügung stand. Da die Trennung
der rel vanten Phenole bereits nach 10min abgeschlossen ist, konnte auf die Verwendung
eines Gradienten, wie es in Ref. [207] beschrieben wurde, verzichtet werden. Weiterhin waren
in der vorhandenen Apparatur zwei Pumpen und ein Aktivmischer integriert, so daß der
beschriebene Eluent A (CH3CN, 0,2 mol/L NaH2PO4 in destilliertem Wasser,
100 % CH3COOH - 40:60:1) geteilt werden konnte. Anstelle des Eluenten A wurden dazu der
Eluent A’ (CH3CN) und der Eluent B (0,2 mol/L NaH2PO4 in dest. Wasser, 100 % CH3COOH
- 60:1) im Verhältnis 40:61 verwendet. Dieses hat den Vorteil, daß nur ein geringer Vorrat an
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Eluenten bereitgehalten werden muß. Die verwendete Apparatur, die Säulen und die Eluenten
sind im Anhang beschrieben.
Die Nachweisgrenze des verwendeten Verfahrens wurde mit Hilfe von zehn Standardlösungen
mit einer Konzentrationen von 0, 0,1, 0,3, 0,5, 0,8, 1, 2, 4, 8, 10 mg/L an Phenol ermittelt.
Jede Standardlösung wurde 10 mal analysiert und es ergab sich nach dem 3 s Kriterium eine
Nachweisgrenze von 30 µg/L bei einer relativen Verfahrensstandardabweichung von 2,2 %.
Dies ist um den Faktor 6 niedriger, als von Baldwi beschrieben und reicht aus, um den photo-
chemischen Abbau von Phenol bis zu einer unteren Grenze von 0,1 % der relevanten
Ausgangskonzentration zu verfolgen.
2.1.3 Gaschromatographie
Die vorhandene gaschromatographische Apparatur ist zusammen mit der verwendeten Säule
und den Gasen im Anhang beschrieben. Diese wurde in einer vorhergehenden Arbeit [12] für
die Bestimmung von Stickstoffverbindungen optimiert. Für die Bestimmung des Pflanzen-
schutzmittels Pirimicarb sind verschiedene Verfahren erarbeitet worden [210, 211], die von
Klare an die vorhandene Apparatur angepaßt wurden [8]. Im Rahmen von Vorprojekten wurde
(C2H5)2NH als Standardsubstrat bei der Bestimmung der photochemischen Güteziffern v rwen-
det [7, 8]. Das hohe Probenaufkommen bei den photochemischen Abbauversuchen ma t die
Entwicklung einer schnellen und leistungsfähigen Methode zur Bestimmung von (C2H5)2NH
notwendig.
Für eine schnelle Bestimmung von (C2H5)2NH in den Reaktionslösungen und Abwasserproben
ist es notwendig, ein robuste Verfahren zu entwickeln, das die Ionenchromatographie ergän-
zen sollte. Die gaschromatographische Trennung und Detektion von verzweigten und ver-
zweigten Alkylaminen wurde u.a. von Kutawa [212-216] beschrieben. Für eine schnelle
Bestimmung bietet sich eine Derivatisierung von (C2H5)2NH bei gleichzeitiger Extraktion an.
Zur Bestimmung von Aminen mittels Gaschromatographie ist eine Derivatisierung z.B. mit
Chlorformat, Säurechloriden, Pentafluorbenzaldehyd oder mit 2,4-Dinitrofluorbenzol (DNFB)
erforderlich [216-219]. Damit wird ie Polarität des Amins gesenkt und so eine gaschromato-
graphische Trennung erleichtert. DNFB ist wasserunlößlich, verhältnismäßig hydrolysestabil
und verfügt über zwei Nitrogruppen, so daß zusätzlich Stickstoff in das Addukt eingebracht
wird. Hierdurch kann bei einer Verwendung des PN-Detektors die Empfindlichkeit der
Methode gesteigert werden [220]. Eine allgemeine Arbeitsvorschrift und der
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Reaktionsmechanismus sind z.B. in Ref. [221] beschrieben worden. Die entsprechende R akti-
onsgleichung ist in Gl. 2.-1 angegeben:
(Gl. 2.-1)C6H3(NO2)2 -F +(C2H5)2NH ————>C6H3(NO2)2 -N(C2H5)2 + HF
In einem ersten Schritt sollte die Eignung der Reaktion zur Bestimmung von (C2H5)2NH unter-
sucht werden. Dazu wurden zwölf Standardlösungen von (C2H5)2NH mit Konzentrationen von
0, 3·10-6, 5·10-6, 1·10-5, 3·10-5, 5·10-5, 8·10-5, 1·10-4 , 3·10-4, 5·10-4, 8·10-4, 1·10-3 mol/L in Wasser
hergestellt. In einem verschraubbaren, druckfesten Reagenzbehälter wurden 500 µL Standard-
lösung mit 50 µL einer 1 mol/L LiOH alkalisiert und mit 1mL einer Lösung von 2 g/L DNFB
in Toluol versetzt. Der Reagenzbehälter wurde verschraubt, einige Sekunden mit Ultraschall
emulgiert und für 10 min auf 100°C im Heizblock erwärmt. Anschließend wurde die Lösung
nochmals mit Ultraschall emulgiert. Beim Abkühlen auf RT trennte sich die Emulsion und von
der Toluolphase wurde ein Aliquot entnommen, um die Konzentration des entstandenen
N,N-Diethyl-2,4-Dinitroanilin mittels GC zu bestimmen.
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Abb. 2.-1: Temperaturprogramm bei der Bestimmung von Pirimicarb und N,N-Diethyl-2,4-
Dinitroanilin
Es wurden die in Ref. [8, 12] beschriebenen Parameter für die GC verwendet. Um jedoch eine
schnellere Elution der Analyten zu erhalten wurde, as Temperaturprogramm, das in Ref. [8,
12] beschrieben wurde, im unteren Temperaturbereich abgeändert. Das neue Programm wird
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in Abb. 2.-1 dargestellt und entspricht dem zur Bestimmung von Pirimicarb. Im Vergleich zu
dem Programm in Ref. [210, 220] hat es eine höhere Anfangstemperatur und es ist eine
Ausheizzeit von einer Minute bei 220 °C vorgesehen.
Die Temperatur wird zwischen 130 °C und 220 °C mit einem Temperaturgradienten 15 °C/min
geändert und es wird mit einer Verzögerung von 1 min gearbeitet. Hierdurch konnte ebenfalls
eine schnellere Bestimmung von Pirimicarb erzielt werden, da keine Substanzen mit ähnlicher
Retentionszeit in den Probenlösungen vorlagen. Für eine Konzentration von 1·10-3 mol/L an
(C2H5)2NH wird das Chromatogramm in Abb. 2.-2 dargestellt. Der Peak bei 1,96 min stammt
von nicht reagiertem DNFB und der Peak bei 5,30 min konte N,N-Diethyl-2,4-Dinitroanilin
zugeordnet werden.
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Abb. 2.-2: Chromatogramm für 1·10-3 mol/L (C2H5)2NH in Wasser nach Derivatisierung mit
DNFB
Im Rahmen eines weiteren Teilschrittes sollte geprüft werden, welchen Einfluß die
Reaktionsbedingungen Temperatur, Zeit, Ultraschall, Konzentration von DNFB u d die
Konzentration von LiOH haben. Hierzu wurden Vrsuchsreihen durchgeführt, bei denen die
genannten Parameter systematisch variiert wurden. Die variierten und konstanten Parameter
sind in Tab. 2.-1 wiedergegeben. Für jeden Parametersatz wurde die Nachweisgrenze nach
dem 3 s Kriterium [223] und wie in DIN 32645 beschrieben wurde [224] mit zehn Einzelmes-
sungen für jede der o.a. Standardlösungen bestimmt. Ein weiteres Kriterium zur B urteilung
der erhaltenen Kalibriergeraden ist die relative Verfahrensstandardabweichung. Um eine
Volumenkorrektur zu vermeiden, wurde das Volumenverhältnis der Standardlösung zur
Extraktionslösung (DNFB in Toluol) nicht variiert.
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Tab. 2.-1: Optimierungsbedinungen bei der Derivatisierung von (C2H5)2NH mit DNFB
während bzw. nach Erwärmen
(ja/nein)
T = 100 °C, t = 20 min, cDNFB = 1 g/L,
cLiOH = 0,1 mol/L, VLiOH = 50 µL
Ultraschall
(10 sec.`)
VLIOH = 10, 25, 40, 50 µLT = 100 °C, t = 20 min, cDNBF = 1 g/L,
cLiOH = 1 mol/L
VLiOH
cLiOH = 0,1, 0,5, 1,0, 1,5 mol/LT = 100 °C, t = 20 min, cDNFB = 1 g/L,
VLiOH = 50 µL
cLiOH
cDNFB = 1, 2, 4 g/LT = 100 °C, t = 20 min, cLiOH = 0,1 mol/L,
VLiOH = 50 µL
cDNFB
t = 5, 10, 20 minT = 100 °C, cDNBF = 2 g/L, cLiOH = 1 mol/L,
VLiOH = 50 mol/L
Zeit
t = 5, 10, 20 minT = 150 °C, cDNBF = 1 g/L, cLiOH = 1 mol/L,
VLiOH = 50 µL
Zeit
t = 5, 10, 20 minT = 100 °C, cDNBF = 1 g/L, cLiOH = 1 mol/L,
VLiOH = 50 µL
Zeit
T = 70, 90, 150 °Ct = 20 min, cDNBF = 1 g/L; cLiOH = 1 mol/L,
VLiOH = 50 µL
Temperatur
VariertKonstantVersuch
Bei den Versuchen konnte kein Einfluß der Reaktionsdauer und -temperatur auf die Nachweis-
grenze festgestellt werden, die erhaltenen Werte sind innerhalb der Meßungenauigkeit gleich.
Dies bestätigt die Vermutung, daß sowohl die Reaktion als auch die Extraktion schnell und
vollständig ablaufen. Auch konnte festgestellt werden, daß die Konzentration von DNFB
keinen Einfluß auf die Nachweisgrenze hat, was vermutlich auf den Überschuß an DNFB
zurückzuführen ist. Bereits bei einer Konzentration von 1 g/L an DNFB liegt das molare
Verhältnis von DNFB zu (C2H5)2NH im höchst konzentrierten Standard (1·10-3 mol/L) bei
10:1. Es stellte sich heraus, daß die Konzentration bzw. das Volumen der Base und der Einsatz
von Ultraschall einen großen Einfluß bei der Analyse haben. Die Kalibrierkurven sind für
verschiedene Volumen an zugesetzter LiOH-Lösung in Abb. 2.-3 wiedergegeben. Das Ergeb-
nis zeigt, daß für die Reaktion / Extraktion eine Kze tration von wenigstens 0,08 mol/L an
OH- vorliegen muß. Dies wurde ebenfalls festgestellt, wenn nicht das Volumen der LiOH-Lö-
sung, sondern deren Konzentration variiert wird.
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Abb. 2.-3: Kalibrierkurven bei der Derivatisierung und Extraktion von (C2H5)2NH mit DNFB
bei einem Volumen von 10 µL (%), 25 µL (%), 40 µL (%), 50 µL (%) einer Lösung mit 1 mol/L
an LiOH
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Abb. 2.-4:Kalibrierkurven bei der Derivatisierung und Extraktion von (C2H5)2NH mit DNFB
im Falle des Einsatzes von Ultraschall während und nach (%), während (%), nach (%) der
Reaktionszeit und ohne Einsatz von Ultraschall (%)
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Die Kalibrierkurven bei den Untersuchungen zum Einfluß von Ultraschall auf die Reaktion /
Extraktion sind in Abb. 2.-4 dargestellt. Die Empfindlichkeit des Verfahrens kann durch den
Einsatz von Ultraschall erhöht werden. Dabei ist es unerheblich, ob di  Anwendung von Ultra-
schall während oder nach der Reaktionszeit erfolgt, die Güteziffern werden dadurch kaum
beeinflußt. Auch dies ist ein Indiz dafür, daß die Reaktion schnell und vollständig abläuft und
lediglich die Extraktion verbessert wird. Damit kann rückgeschlossen werden, daß die Bestim-
mung weitgehend bei den optimierten Bedingung n durchgeführt wurde. Die Konzentration
von DNFB in Toluol kann jedoch von 2 g/L auf 1 g/L herabgestzt w rden.
Bei diesen optimierten Bedingungen wurde die Nachweisgrenze von (C2H5)2NH in wässrigen
Lösungen bestimmt, diese liegt nach dem 3 s Kriterium bei 1,0 µg/L mit einer relativen
Verfahrensstandardabweichung von 3,9 %. Die absolute Nachweisgrenze liegt gemäß der
Berechnungsvorschrift von Sevcik bei 3,4·10-13 g/s bezogen auf (C2H5)2NH [224]. Zum
Vergleich der Verfahren wurde eine Probe aus einem Abbauversuch mittels IC (siehe
Kap. 2.1.1) und mittels GC analysiert. Es wurde mit der IC eine Konzentration von
0,39 ± 0,01 mmol/L an (C2H5)2NH und mit der GC eine Konzentration von
0,38 ± 0,02 mmol/L an (C2H5)2NH bestimmt. Diese Werten unterscheiden sich nach einem
Mittelwert-t-Test nicht signifikant und die Wiederfindungsrate beträgt 97 % in Bezug auf den
mittels IC bestimmten Wert. Mit Hilfe dieses Verfahrens der GC können Abbauversuche bis zu
einer Grenze von 10 % der Ausgangskonzentration verfolgt werden. Mit Hilfe der GC konnte
zwar nicht die Bestimmungsgrenze der IC [8] erreicht wreden, das Verfahren reichte jedoch
zur Bestimmung der Anfangsreaktionsrate aus. Der wesentliche Vorteil des Verfahrens mit der
GC liegt in der Automatisierbarkeit m tels des vorhandenen Autosamplers.
2.2 Bestrahlungsversuche
2.2.1 Aufbau der Bestrahlungsapparaturen
Im folgenden Kapitel werden die für die Abbauversuche verwendeten Bestrahlungsapparaturen
und Bestrahlungsquellen beschrieben. Die photochemische Abbaustufe in der Modellkläranlag
wird ausführlich in Kap. 3.1.2.1 beschrieben. Der grundsätzliche Unterschied zwischen
Batchreaktoren u d Schleifenreaktoren ist der Massenfluß, der im Schleifenreaktor e folgt.
Obwohl auch hier bereits über aktinometrische M ssungen berichtet wurde, um den einfallen-
den Photonenfluß zu bestimmen, ist dieses System zur Bestimmung der FQE nicht geeignet
[61].
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Bei den Abbauversuchen wurden die Proben mit einer PE Spritze aus den Reaktoren bzw.
Vorratsgefäßen entnommen und mittels einem Membranfilter (0,2 µm) von den suspendierten
TiO2-Partikeln befreit. Alle Abbauversuche wurden bei einer konsta ten Temperatu  von
T = 25°C durchgeführt und der pH-Wert der Versuchslösung wurde mit Hilfe von 0,1mol/L
an LiOH und 0,1 mol/L an HCl eingestellt bzw. konstant gehalten. Zur ordnungsgemäßen
Durchlüftung der Versuchslösungen und zur Homogenisierung der TiO2-Suspension wurde im
Reaktor bzw. im Vorratsgefäß kr ftig gerührt.
2.2.1.1 Batchreaktor
In Abb. 2.-5 ist der Aufbau der Bestrahlungsapparatur lateral (links) und der verwendete
Dreihalskolben frontal (rechts) dargestellt. Im Aufbau befinden sich ein Lampengehäuse mit
Lüfter (1), in dem eine 150 W Xenon-Kurzbogenlampe (2) sowie ein Aluminiumspiegel (3)
installiert ist.
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Abb. 2.-5: Versuchsaufbau für Abbauversuche im Batchreaktor
Die Spannungsversorgung erfolgt über einen externen Transformator (4) und i  St ahlengang
befindet sich ein wassergekühlter Infrarotfilter sowie ein optisches Linsensystem (5). Die
Strahlung gelangt durch ein Quarzfenster (6, Ø = 40mm) in den Reaktor, der zur Minimierung
von Strahlungsverlusten mit Aluminiumfolie umwickelt ist. Das Reaktorvolumen beträgt
250 mL und wird über einen Kühlfinger (7) thermostatisiert. Die Versuchslösung kann magne-
tisch gerührt (9) werden, der pH-Wert der Versuchslösung wird mit Hilfe einer Elektrode (8)
kontinuierlich gemessen und durch eine Glaskapillare (10) können bei Bedarf Gase eingeblasen
werden. Die spektrale Charakteristik der verwendeten X no-Kurzbogenlampe ist in Abb. 2.-6
wiedergegeben. Für die verwendete Kurzbogenlampe wurde die Strahlungsdosis
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aktinometrisch bestimmt und sie beträgt 0,59 · 1019 hn s-1 [8]. Mit diesem Reaktor wurde die
FQE und die relative photonische Effizienz der eingesetzten Photokatalysatoren (siehe
Kap. 2.2.2.1) bestimmt.
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Abb. 2.-6: Emissionsspektrum der eingesetzten X non-Kurzbogenlampe XBO 150  W OFR
2.2.1.2 Schleifenreaktor
Der Versuchsaufbau für Abbauversuche mit dem Schleifenreaktor ist in Abb. 2.-7 dargestellt.
Der Schleifenreaktor (6) besteht aus einem gebogenen Quarzrohr (V = 11,7 mL, l = 285 cm,
ØI = 2,2 mm) und befindet sich in einem gekapselten Gehäuse (8) in dem der 1100 W Xenon-
strahler (7) angebracht ist. Als Vorratsgefäß dient ein 50 mL Dreihalskolben (1) mit
pH-Elektrode (2), Kühlfinger (3) und Magnetrührer (4). Die Reaktorschleife ist über PTFE-
Schläuche (ØI = 0,8) mit dem Vorratsgefäß verbunden und zur Förderung der Reaktionslösung
wird eine pulsationsarme peristaltische Pumpe bei einem Volumenfluß von 4 mL/min
verwendet.
Das Emissionsspektrum der verwendeten Xenon-Bogenlampe ist im Spektralbereich
l < 400 nm dem Solarspektrum ähnlich und ist in Abb. 2.-8 dargestellt. Das System eignet sich
für Vergleichsversuche sowie zur Bestimmung von Reaktionsraten unabhängig vom Photonen-
fluß. In diesem System wurden die in Kap. 2.2.2.2 beschriebenen Abbauversuche durchgeführt.
Für die Abbauversuche mit flüchtigen Verbindungen konnte der Vorratsbehälter mit Sept n
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luftdicht verschlossen und über ein Quecksilbermanometer an einen sauerstoffgefüllten
Glasballon angeschlossen werden. Durch Niveauregulierung konnte so der Gesamtdruck im
System konstant gehalten und ausreichend Sauerstoff nachgeliefert werden. 
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Abb. 2.-7: Versuchsaufbau für Abbauversuche im Schleifenreaktor
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Abb. 2.-8: Emissionsspektrum der verwendeten Xenon-Bogenlampe XBO 1100  W (—) und
Sonnenspektrum (—)
2.2.1.3 Apparaturen bei dem DLR, Köln
Die für die Scale-Up Versuche verwendeten Reaktoren PROPHIS, DSSR und CPC sind vom
Prinzip her vergrößerte Schleifenreaktorsysteme wie sie in Abb. 2 -7 dargestellt werden, daher
werden im folgenden Kapitel lediglich die Maßstäbe und Besonderheiten der einzelnen
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Systeme beschrieben. Eine Ansicht aller drei Reaktoren ist in Abb. 2.-9 dargestellt. Alle
Systeme verfügen über eine Durchflußmeßstelle mit Drosselventil.
a) b)
c)
Abb. 2.-9: Aufnahmen der Reaktoren bei dem DLR Köln: a) PROPHIS Parabolrinnenreaktor,
b) DSSR Flachbettreaktor, c) CPC-Reaktor
Für die in Kap. 2 2.2.3 beschriebenen Abbauversuche wurde eine einheitliche Bestrahlungsflä-
che von 3 m2 und ein Arbeitsvolumen von 60 L bei einem Durchfluß von 800 L/h gewählt. Die
Konzentration an TiO2 (P25) betrug bei allen Versuchen 0,02 Gew.-% und es wurde mit einer
Anfangskonzentration von 2,1·10-4 mol/L an Pirimicarb (0,05 g/L, TOC = 27,7 mg/L) bzw. mit
einer Vorlage von 0,5L Gülle auf 60 L gearbeitet. Alle Proben wurden nach der Entnahme
gekühlt und während des Transports von Köln nach Dortmund vor Strahlung geschützt
transportiert.
2.2.1.3.1 Parabolrinnenreaktor (PROPHIS)
Bei dem Reaktor der PROPHIS Anlage handelt s sich um vier Borosilikatglasrohre, die je im
Fokus eines Parabolspiegels angebracht sind. Jeder Parabolspiegel besteht aus acht Elementen
zu je 1 m2, die in zwei Spalten und vier Zeilen angeordnet sind und bildet zusammen mit dem
Reaktorrohr eine Parabolrinne. Der gesamte Reaktor wird zweiachsig der Sonne nachgeführt
und die Reaktionslösung kann über einen Plattenwärmetauscher temperiert werden, der hinter
dem Reaktor angeschlossen ist. So wird gewährleistet, daß die Vorlage nicht mit erwärmter
Reaktionslösung vermischt wird. Der Vorlagebehälter hat ein Volumen von 70 L, während das
Volumen eines Glasrohres 8 L beträgt. Für die Versuche wurde eine Parabolrinne verwendet
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und fünf Spiegelelemente mit schwarzer Folie verklebt, um die gleiche Bestrahlungsfläche wie
bei den Versuchen mit dem CPC-Reaktor und dem Flachbettreaktor zu erhalten. Das bestrahlte
Reaktorvolumen beträgt dabei 6 L.
2.2.1.3.2 Flachbettreaktor (DSSR)
Der Flachbettreaktor besteht aus einer 3 m2 Plexiglas® Doppelstegplatte mit einem Abstand
von 1,5 cm, so daß das Reaktorvolumen 45 L beträgt. Zusammen mit dem Vorlagebehälter
und den Rohrleitungen ergibt sich ein Gesamtvolumen von 65 L. Der nicht konzentrierende
Reaktor ist mit der Breitseite von Ost nach West aufgestellt und mit einer Inklination von
50 °C nach Süd ausgerichtet. Es erfolgte keine T mperierung bei diesem Aufbau.
2.2.1.3.3 CPC-Reaktor
Der CPC-Reaktor bei dem DLR besteht aus drei einzelnen CPC-Elementen mit einer Kollek-
torfläche von je 1 m2, wie er in Kap. 3.1.2.2 detailli rt beschrieben wird. Die Reaktoren sind
ebenfalls mit der Breitseite von Ost nach West aufgestellt und mit einer Inkl nation von 50 °C
nach Süd ausgerichtet. Das Reaktorvolumen beträgt 24 L bei einen Gesamtvolumen von 65 l
inkl. Vorlagebehälter und Rohrleitungen.
2.2.2 Abbauversuche
2.2.2.1 Abbau von (C2H5)2NH unter Einsatz von Nb-dotiertem TiO2-Pulver
Der Abbau von (C2H5)2NH unter Einsatz von reinem und dotiertem TiO2 wurde von Klare [8]
und Bonsen [7] auf Grundlage der in Ref. [73, 195] beschriebenen Vorgehensweise eingehend
untersucht. Dabei wurde ein Mechanismus für den Abbau vorgeschlagen und die Abhängigkeit
der Abbauraten von der Anfangskonzentration an (C2H5)2NH und vom pH Wert beschrieben.
Ein Schwerpunkt der Arbeiten war die Untersuchung „p-dotierter” TiO2-Pulver, während nur
wenige Versuche mit „n-dotierten” TiO2-Pulver beschrieben wurden. Ziel dieser Untersuchung
ist es, die Befunde aus Versuchen unter Einsatz von V-dotierten TiO2-Pulvern mit Ergebnisse
mit Nb-dotierten TiO2-Pulvern zu ergänzen [8]. Hierbei sollte auch für die n-Dotierung sowohl
der Einfluß der Dotierungselementkonzentration als auch der Einfluß der Brenntemperatur bei
der Katalysatorherstellung tersucht werden.
Für alle Versuche wurden dieselben Bedingungen wie in Ref. [7, 8] (c0 = 5 · 10-4 mol/L,
pH = 10) eingehalten. Bei diesen Arbeiten wurde die Anfangsreaktionsrate beim Abbau von
(C2H5)2NH unter Einsatz von P25 als Referenzkatalysator untersucht, diese beträgt
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1,47 · 10-6 mol/L·s. Die Bestimmung der maximalen Anfa gsreaktionsrate rfolgte, wie es in
Kap. 1.4.4 beschrieben wurde. In den Diagrammen werden die Ergebnisse der Abbauversuche
unter Einsatz einer Konzentration von 2g/L an TiO2 wiedergegeben. Hierdurch wird sicherge-
stellt, daß die gemessene Reaktionsrate wenigstens 97 % der theoretischen Grenzreaktionsrate
beträgt. Zur Vereinfachung wird die relative photonische Effizienz (siehe Gl. 1.-27) hier mit
dem Faktor 100 % multipliziert. Der so erhaltene Wert gibt dann den Bruchteil der Reaktions-
rate gegenüber der mit P25 erhaltenen Reaktio srate wieder. Jeder Versuch wurde zweimal
durchgeführt und die Suspension wurde 20 min ohne Bestrahlung gerührt, um ein  vollständige
Einstellung des Absorptionsgleichewichts zu ermöglichen. In den Diagrammen wurde zur
besseren Übersicht auf die Angabe der Blindversuche ohne UV-Bestrahlung verzichtet, inner-
halb der Fehlergrenze konnte hierbei auch nach 180 min kein Abbau von (C2H5)2NH festge-
stellt werden. Der Einfluß von UV-Strahlung ohne Zusatz von TiO2 wurde bereits von Klare
[8] bestimmt und auch hier wurde festgestellt, daß er nie den Wert ± 3 % überschreitet.
Ebenso wird auf die Angabe von Fehlerbalken verzichtet, weil der größte relative Fehler auf
die Bestimmung von (C2H5)2NH zurückgeht und maximal ± 4 % ist.
Für die Untersuchungen wurden Brenntemperaturen von 400 °C, 450 °C, 500 °C und 600 °C
und Dotierungskonzentrationen von 0,5 mol-%, 1 mol-%, 2 mol-% und 3 mol-% gewählt. Die
Photokatlysatoren wurden von V gelsang hergestellt und im Hinblick auf ihre physikalischen
Eigenschaften beschrieben. In Tab. 2.-2 sind die physikalischen Daten der verwendeten Nb-do-
tierten TiO2-Pulver zusammengefaßt [15]. Die Untersuchungen zeigen, daß in das TiO2 Gitter
Nb5+ eingebaut wird. Es wurde festgestellt, daß Nb einen stabilisierenden Einfluß auf die
Anatasphase hat und die BET Oberfläche erhöht. Beide Effekte werden jedoch mit zunehmen-
der Brenntemperatur geringer. Weiterhin ist der Wendepunkt der diffusen Reflektion bei hohen
Brenntemperaturen zu größeren Wellenlängen verschoben. Die er Effekt ist bei einer geringen
Konzentration an Nb am stärksten ausgeprägt. Nb2O5 neigt analog zu V2O5 zu einem sog.
„surface spreading”, also einer Anreicherung von Nb2O5 auf der TiO2-Oberfläche [111]. Diese
konnte von Vogelsang bei den verwendeten Katalysatoren qualitativ nachgewiesen werden
[15].
Bei Abbauversuchen von CCl4 und Cl2CHCOOH mit sog. „quantum sized” TiO2-Pulvern
wurde eine Verminderung der Abbaurate infolge einer Dotierung mit Nb nachgewiesen [95,
96, 225]. Auch konnte eine Verminderung der Abbauraten bei erhöhter Brenntemperatur
festgestellt werden. Die Ergebnisse der Abbauversuche sind in den Abb. 2.-10 bis 2.-13
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dargestellt. Zum Vergleich ist der Konzentrationsverlauf beim Abbau von (C2H5)2NH unter
Einsatz eines undotierten, bei 500°C gebrannten TiO2-Pulvers dargestellt [8].
Tab. 2.-2: Physikalische Daten der verwendeten Nb-dotierten TiO2-Pulver [15]
38750,8Anatas + Rutil (10:1)6003
38368Anatas5003
384100,9Anatas4003
38545,2Anatas + Rutil (10:1)6002
38066,1Anatas5002
38284,2Anatas4002
38940,8Anatas + Rutil (10:1)6001
38355,9Anatas5001
38361,1Anatas4501
38170,2Anatas4001
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Aus den Abbauversuchen geht hervor, daß durch die Dotierung mit Nb die photokatalytische
Aktivität gegenüber einem nicht dotierten TiO2-Pulver deutlich herabgesetzt wird. Dabei
werden bei zunehmender Dotierungskonzentrationen die Abbauraten geringer. Dieser Effekt
nimmt mit höherer Brenntemperatur zu, gleichzeitig überlagern sich die Abbaukurven zuneh-
mend. Bei einer Brenntemperatur von 600°C gehen die Abbauraten bei allen Doti rungskon-
zentration gegen Null und sie sind kaum noch von denen der Blindversuche zu unterscheiden.
Aufgrund der geringen Abbauraten wird auf die Angabe von Zwischenprodukten verzichtet
und eine Mineraliserung konnte innerhalb der Meßgenauigkeit nicht festgestellt werden. Die
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höchsten Abbauraten wurden für ein mit 0,5 mol-% Nb dotiertes TiO2-Pulver und eine Brenn-
temperatur von 450°C gefunden, wobei der Abbau nach 180 min nur 16 % betrug.
Die Abnahme der Abbauraten ist wahrscheinlich auf eine Abschirmungder TiO2 Oberfläche
durch Nb2O5 zurückzuführen und diese nimmt mit höherer Dotierung mit Nb entsprechend zu.
Bickley fand bei mit Fe-dotierten TiO2-Pulvern ein ähnliches Verhalten und führte dieses auf
sogenannte „Anderson-Zustände” zurück [103], durch die es zu einer verstärkten Re ombina-
tion von Ladungsträgern auf der Katalysatoroberfläche kommt. Diese haben eine veränderte
Bandlücke infolge eines Kontaktpotentials zwischen Fe2O3 und TiO2. Dies ist auch bei Nb2O5
vorstellbar, da es beim Sol-Gel Prozeß als Monolage auf TiO2 abgeschieden werden kann
(s.o.). Die Abnahmen der Reaktionsraten, worüber in Ref. [96] berichtet wird, können auf eine
Abnahme der BET-Oberfläche und eine Verringerung des Anatas-Anteils bei höherer Brenn-
temperatur zurückgeführt werden. Auch bei der vorliegenden Untersuchung wurde eine
Abnahme der BET-Oberfläche bei höheren Brenntemperaturen und parallel dazu verringerte
Abbauraten festgestellt.
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Abb. 2.-10: Konzentrationsverlauf für (C2H5)2NH beim photokatlytischen Abbau unter
Einsatz von mit Nb-dotierten TiO2-Pulvern (Brenntemperatur 400 °C): ohne Dotierung (%),
mit 0,5 mol-% (%), 1 mol-% (»), mit 2 mol-% (Ë) und mit 3 mol-% (F) an Nb.
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Abb. 2.-11: Konzentrationsverlauf für (C2H5)2NH beim photokatlytischen Abbau unter
Einsatz von mit Nb-dotierten TiO2-Pulvern (Brenntemperatur 450 °C): ohne Dotierung (%),
mit 0,5 mol-% (%), 1 mol-% (»), mit 2 mol-% (Ë) und mit 3 mol-% (F) an Nb.
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Abb. 2.-12: Konzentrationsverlauf für (C2H5)2NH beim photokatlytischen Abbau unter
Einsatz von mit Nb-dotierten TiO2-Pulvern (Brenntemperatur 500 °C): ohne Dotierung (%),
mit 0,5 mol-% (%), 1 mol-% (»), mit 2 mol-% (Ë) und mit 3 mol-% (F) an Nb.
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Abb. 2.-13: Konzentrationsverlauf für (C2H5)2NH beim photokatlytischen Abbau unter
Einsatz von mit Nb-dotierten TiO2-Pulvern (Brenntemperatur 600 °C): ohne Dotierung (%),
mit 0,5 mol-% (%), 1 mol-% (»), mit 2 mol-% (Ë) und mit 3 mol-% (F) an Nb.
Allerdings wirkt Nb stabilisierend auf die Anatasphase, so daß selbst bei einer Brenntemperatur
von 600 °C ein Überschuß an Anatas vorliegt. Die formale Qu nteneffizienzen (FQE) sind für
den Abbau von (C2H5)2NH in Abb. 2.-14 dargestellt und die relativen photonischen Effizienzen
sind in Tab. 2.-3 wiedergegeben.
Tab. 2.-3: Relative photonische Effizienzen beim Abbau von (C2H5)2NH unter Einsatz von mit
Nb-dotierten TiO2-Pulvern im Bezug auf P25 als Referenzkatalysator (· 100 %)
0,140,350,470,293
0,180,430,50,462
0,230,350,580,841
0,270,430,830,540,5
600500450400
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Abb. 2.-14: Formale Quanteneffizienz für den Abbau von (C2H5)2NH unter Einsatz von mit
Nb-dotierten TiO2-Pulvern bei einer Brenntemperatur von 400 °C (%), 450°C (»), 500 °C (Ë)
und 600 °C (F)
Die gefundenen formalen Quanteneffizienzen u d die relativen photonischen Effizienzen
weisen auf die Abnahme der Abbauraten hin. Im Vergleich zu den Werten beim niedrigeren
homologen V liegen die formalen Qua teneffizienzen in der gleichen Größenordnung, nur für
zwei Katalysatoren (0,5mol-% an Nb, TB = 400 °C und 1 mol-% an Nb, TB = 450 °C) konnte
eine Zunahme der Anfangsreaktionsrate gefunden werden, so daß dann die formale Quantenef-
fizienz höher ist. Die zugehörige Anfangsreaktionsrate liegt in der gleichen Größenordung wie
die bei einem nicht dotierten TiO2, hierfür beträgt die formale Quanteneffizeinz 0,0010 [226].
2.2.2.2 Abbau von Modellsubstanzen und Abwasserproben
Für den verwendeten Reaktor wurde die Konzentration an TiO2 bereits von Klare und Bonsen
optimiert und sie beträgt 0,2 g/L. Damit sind die Vorraussetzungen für die Anwendung von
Gl. 1.-31 erfüllt. Der optimierte pH-Wert für die nachfolgend beschri benen Abbauversuche
von der verwendeten, organischen Stickstoffverbinungen beträgt 10 und wird, soweit nicht
anders angegeben bei allen weiter beschriebenen Versuchen verwendet [7, 8].
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2.2.2.2.1 Abbau von Phenol
Der Abbau von Phenol wurde hinsichtlich der Zwischenprodukte, der Mechanismen und der
kinetischen Modelle bereits eingehend untersucht [127-134]. An dieser Stelle soll die maxima-
le Anfangsreaktionsrate beim Abbau von Phenol bei pH = 10 mit P25 als Referenz verwendet
werden.
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Abb. 2.-15: Einfluß der reziproken Anfangskonzentration auf die reziproke Anfangsreaktions-
rate beim Abbau von Phenol unter Einsatz von P25 als Photokatalysator
Dazu wurden der Konzentrationsverlauf für Lösungen von Phenol mit Anfangskonzentrationen
von 0,5, 1, 2, 5, 10, 15 und 25 mg/L beobachtet und die Anfangsreaktionsraten b stimmt. Die
Auftragung von 1/r0 über 1/c0 ist in Abb. 2.-15 dargestellt und aus dem Achsenabschnitt kann
die maximale Anfangsreaktionsrate bei unendlicher Substratkonzentration ermittelt werden.
Hieraus ergibt sich die maximale Anf ngsreaktionsrate |r0max| = 1,5·10-5 mol/L·min.
2.2.2.2.2 Abbau von Pirimicarb
Der Abbau von Pirimicarb wurde bereits durch Klare untersucht [8]. Das Ziel weiterer Unter-
suchungen hier ist es, die Reaktionsraten zu bestimmen und die gefundenen Zwischenprodukte
zu identifizieren.
Hierzu wurden Abbauversuche mit Startkonzentrationen an Pirimicarb von 0,5, 1, 2,5 und
5 mmol/L durchgeführt und die Anfangsreaktionsraten b stimmt. In Abb. 2.-16 wird 1/r0 gegen
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1/c0 aufgetragen und hieraus ergibt sich eine maximale Anfangsreaktionsrate von
|r0max| = 1,8·10-5 mol/L·min. Daraus folgt, daß die relative photonische Effizienz beim Abbau
von Pirimicarb unter den gegebenen Bedingungen 1,2 ist. Pirimicarb wird also unter basischen
Bedingungen schneller abgebaut als Phenol.
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Abb. 2.-16: Einfluß der reziproken Anfangskonzentration auf die reziproke Anfangsreaktions-
rate beim Abbau von Pirimicarb unter Einsatz von P25 als Photokatalysator
Die bei den Abbauversuchen erhaltenen Proben wurden am Institut für Umweltforschung,
INFU, der Universität Dortmund mit Hilfe der GC-MS untersucht. Hierbei konnte eines der
beiden von Klare [8] erwähnten Zwischenprodukte, die beim Abbau von Pirimicarbentstehen,
nachgewiesen werden. Eine exakte Zuordnung zu den ef n nen Retentionszeiten war
jedoch, aufgrund von Änderungen bei den chromatographischen B dingungen nicht möglich.
Die Struktur von Pirimicarb (1) ist zusammen mit den gefundenen Produkten (2, 3) in
Abb. 2.-17 dargestellt. Der vermutete Reaktionsweg orientiert sich an dem von Klare [9] für
den Abbau von (C2H5)2NH vorgeschlagenen Mechanismus.
Analog zum Abbau von (C2H5)2NH tritt zunächst eine Abstraktion eines H•-Radikals durch ein
OH•-Radikal auf, wobei es zur Bildung von Produkt (1a) kommt. Infolge einer anschließenden
Radikalrekombination ist dann die Bildung von Produkt (1b) wahrsc einlich. Im weiteren
Verlauf kann es dann nicht zu einer spontanen Abspaltung von (Form-) Aldehyd, wie in Ref.
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[5] vorgeschlagen, kommen, da sonst die die Bildung von Produkt (2) nicht möglich ist.
Vielmehr scheint hier ein wiederholter Angriff / Rekombination durch OH •-Radikale mit
anschließender Hydrolyse des entstandenen Diols zu Produkt (2) stattzufinden. Das Zwischen-
produkt (2) wurde allerdings nur in Spuren gefunden, was auf eine rasche Umwandlung in
Produkt (3) durch erneute H•-Radikalbstraktion u d Rekombination mit anschließender D car-
boxylierung schließen läßt. Allerdings kann Produkt (2) keines der von Klare gefundenen
Zwischenprodukte sein, da dort beide Produkte eine hohe stationäre Konzentration aufweisen.
Dies trifft nur für Produkt (3) zu, das auch nach einer Bestrahlungszeit von 180 min in geringer
Konzentration in der Reaktionsmischung zu finden ist.
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Abb. 2.-17: Gefundene (2, 3) und vermutete Zwischenprodukte (1 a, b) beim photokatalyti-
schen Abbau von Pirimicarb (1)
2.2.2.2.3 Abbau von Gülle mit und ohne biologischer Vorbehandlung
Bei den Versuchen mit realen Abwässern wie Gülle und Deponiesickerwasser wurden die
Schwebstoffe durch Filtrieren aus den Lösungen entfernt. Anschließend wurde die Gülle
verdünnt bis der TOC etwa 50 mg/L betrug. Die Deponi sickerwässer wu den verdünnt bis ihr
TOC etwa 200 mg/L betrug. Bei der Einstellung des pH-Wertes durch Zugabe von HCl bzw.
LiOH kam es jedoch wiederholt zu Ausfällungen von organischen und a organsichen Verbin-
dungen. Daher wurden alle in diesem Kapitel beschriebenen Bestrahlungsversuche ohne weite-
rer Einstellung des pH-Wertes durchgeführt.
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Beim Abbau von Gülle konnten durch Kombination mit anderen Abwasserbehandlungsverfah-
ren beträchtliche Erfolge erzielt werden [8]. Darüber hinaus galt es zu klären, ob die biologi-
sche Vorbehandlung einen Einfluß auf die photokatalytische Abbaubarkeit mittels TiO2/UV
hat. Da es sich bei der Gülle auf der einen Seite um ein heterogen zusammengesetztes Abwas-
ser handelt, liegt diese Vermutung nahe, jedoch kann das System TiO2/UV qualitat v als „nicht
diskriminierend” angesehen werden. Auf der anderen Seite besteht jedoch die Möglichkeit, as
unterschiedliche Substrate in der Reaktionsmischung unterschiedlich schnell abgebaut werden.
Wenn die Reaktion jedoch hauptsächlich durch freie oder TiO2-Oberflächengebundene
OH·-Radikale rfolgt, so sollte dies bei Abwässern wie z.B. Gülle kaum einen Efluß haben.
Für die Versuche wurden die Proben 1-3 aus der Modelkläranlage (siehe Kap. 3.1.1 Abb. 3.-1,
Pos. (1-3)) entnommen und unter den beschriebenen Bedingungen m ttels TiO2/UV abgebaut.
Die Verläufe des TOC-Wertes sind für die Versuche in Abb. 2.-18 dargestellt. Gleichzeitig
wurde der CSB-Wert zu Beginn und nach Ende des Versuchs bestimmt, mit dem Zweck, die
„Gesamtoxidation” zu ermitteln. Die Ergebnisse sind in Tab. 2.-4 wiedergegeben. Den Ergeb-
nissen ist zu entnehmen, daß bei den Blindversuchen weder eine Mineralisierung noch eine
nennenswerte Oxidation zu verzeichnen ist. Weiterhin wird im Rahmen der Meßgenauigkeit
kein Unterschied beim Abbau der verschieden vorbehandelten Gülleproben gefunden. Durch
Umrechnung der TOC Abnahme nach 420 min für Probe 1 auf den verbrauchten Sauerstoff
ergab sich eine theoretische Verminderung an CSB um 18 mg/L. Dem steht eine gefundene
Verminderung des CSB um 31 g/L gegenüber, so daß rückgeschlossen werden kann, daß die
Oxidation bereits weiter fortgeschritten ist, als die Mineralisierung. Ähnliche Verhältnisse
werden auch für Proben 2 und 3 gefunden, was die Hypothese eines nicht diskriminierenden
Abbaus unterstützt.
Tab. 2.-4: CSB-Wert von biologisch vorbehandelter Gülle nach dem photokatalytischen Abbau
im Vergleich zum Blindversuch in mg/L und in %
32403452rel. CSB-Abnahme, %
715961102102CSBEnde, mg/L
1059892107104CSBStart, mg/L
TiO2/UVTiO2/UVTiO2/UVUVTiO2
Probe 3Probe 2Probe 1Probe 1Probe 1
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Abb. 2.-18: Verlauf des TOC-Wertes beim photokatalytischen Abbau von Gülleproben aus der
Modelkläranlage: Probe aus Behälter (1) mit TiO2 (»), mit UV (Ë) und mit TiO2/UV (%),
Probe aus Behälter 2 mit TiO2/UV (») und Probe aus Behälter 3 mit TiO2/UV (Ë)
Damit hat die photokatalytische Nachbehandlung von biologisch vorbehandelten Abwässern
zwei Vorteile: zum einen ist die Konzentration an Abwasserinhaltstoffen wesentlich geringer,
und zum anderen gelangen Substanzen in das photochemische System, die in einer biologi-
schen Stufe unvollständig oder gar nicht abgebaut werden.
2.2.2.3 Scale Up Versuche
Im Rahmen der Arbeit sollten die mit den Laboraufbauten erhaltenen Ergebnisse bei der
Mineralisierung von Gülle mit den Ergebnissen von verschiedenen Technikumsreaktoren
verglichen werden. Hierzu wurde Rohgülle (Probe 1), wie in Kap. 2.2.2.2.3 beschrieben,
vorbereitet und am 24.8.00 in den drei Solarreaktoren des DLR, Köln, photokatalytisch mittels
TiO2/UV abgebaut. Der Verlauf der Anzahl der eingestrahlten Photonen ab dem Versuchsstart
(1030 Uhr) ist in Abb. 2 -19 a und der Verlauf des TOC-Wertes ist in Abb.2.-19 b dargestellt.
Es ist zu bemerken, daß der Versuchstag überdurchschnittlich sonnig und ohne Wolkendurch-
zug war. Dies kann auch aus Abb. 2.-19 a entnommen werden, der Verlauf der Kurve ist stetig
ansteigend und es sind keine w sentlichen Sprünge im Kurvenverlauf zu erkennen.
Aus den Ergebnissen in Abb. 2.-19 wird deutlich, daß bei allen drei Reaktoren innerhalb von
6 h kaum eine Minaralisierung erzielt werden konnte. Innerhalb der ersten 45 min nach der
Experimenteller Teil
48
Zugabe der Gülle kommt es wegen der Rückvermischung durch Restlösung im Reaktor zu
einer Verdünnung. Nach ca. 60 min beginnt dann der TOC-Wert wieder anzusteigen, bis nach
ca. 4 Stunden wieder der Anfangswert vorliegt. Dies könnte zumindest beim CPC- und beim
DSSR Reaktor mit einer thermischen Desorption von organischen Verbindungen von der TiO2-
Oberfläche erklärt werden. Beide Reaktoren verfügen im Gegensatz zur PROPHIS Anlage
nicht über eine Kühlung, so daß sich die Reaktionslösung kontinuierlich erwärmt. Gegen Ende
des Versuches wurden Temperaturen von 51 °C bzw. 53 °C in der Reaktionslösung gemessen.
Ein ähnlicher Effekt konnte auch bei den Experimenten im Laboraufbau beobachtet werden.
Dieser Effekt ist imLaboraufbau bereits nach ca. 120 min abgeschlossen [8]. Hier aber wurde
am Ende des Versuchs kein niedrigerer TOC-Wert im Vergleich zu dem Startwert gefunden.
Um dieses Ergebnis zu überprüfen, sind entsprechende Langz itv rsuche mit einer kontinuierli-
chen Bestrahlung von mehr als 12 h oder der Einsatz von Kühlaggregaten notwendig.
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Abb. 2.-19: a) Verlauf der Anzahl der eingestrahlen Photonen zwischen 300-380 nm; b)
Verlauf der TOC-Konzentration beim Abbau von Gülle in der CPC- (%), DSSR- (») und im
PROPHIS-  (Ë) Reaktor bei dem DLR, Köln
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3 Bilanzierung der kombinierten Abwasserbehandlungsanlage
Aus den in Kap. 2 beschriebenen Ergebnissen der Labor- und der „Scale-Up”-Versuche g ht
hervor, daß eine Behandlung von Gülle mit TiO2/UV allein keine befriedigende Abwasserreini-
gung ermöglicht. Ebenso ist es nicht möglich, einzelne Abwasserinhaltstoffe der komplexen
Gülle spezifisch abzubauen oder zu mineralisieren. Die Kombination mit einem biologischen
Verfahren könnte zu einer deutlichen Leistungssteigerung führen. Hierzu bietet sich der
Einsatz von Tropfkörperanlagen, Belebungsbecken oder naturnahen Verfahren an. Die beiden
erstgenannten Verfahren erfordern eine differenzierte Betriebsteuerung, so daß der appar tive
Aufwand und damit die Investitionskosten hoch sind. Naturnahe Verfahren zeichnen sich vor
allem durch eine einfache Betriebsführung und gute Abbauleistungen aus. Sie bieten die
Möglichkeit zur Dezentralisierung und können optimal in die vorhandenen Flurlandschaft
eingegliedert werden [201]. Nachteile von bewachsenen Bodenfiltern sind jedoch die jahres-
zeitliche Abhängigkeit der Abbauleistung und der Platzbedarf.
3.1 Aufbau der Anlage
Im Folgenden soll der Aufbau und die Bilanzierung einer kombinierten biolog sch-photochemi-
schen Anlage im Dauerbetrieb vorgestellt werden. Die Anlage besteht aus einem vertikalen,
bewachsenen Bodenfilter, einem Denitrifikationsteich und einem Photoreaktor. Die Hauptauf-
gabe des bewachsenen Bodenfilters ist die Ammonifikation von organisch gebundenem Stick-
stoff, die Oxidation der organischen Substanz sowie die Oxidation von Ammoniumstickstoff.
Im Denitrifikationsteich soll die Reduktion von oxidierten Stickstoffverbindungen erfolgen,
während die im Abwasser verbleibenden, biologisch schwer abbaubaren Verbindungen im
Photoreaktor mineralisiert werden sollen.
3.1.1 Beschreibung des biologischen Systems
Der Aufbau des biologischen Teils der Anlage, wie si  im Sommer 1999 im Betrieb genommen
wurde, ist in Abb. 3.-1 wiedergegeben. Die Anlage ist in einem Gewächshaus aufgebaut und
besitzt keine mechanische Vorreinigung. Das Abwasser wird mittels Pumpen (4) über ein
Beregnungssystem (6) aus dem Mischkontainer (1) auf den bewachsenen Bodenfilter gepumpt.
Der Bodenfilter ist in einem würfelförmigen Plexiglasbehälter (Kantenlänge 0,7 m) mit einer
Oberfläche von 0,49 m2 und einer Höhe von 60 cm aufgeschichtet. Er ist mit
Wasserschwaden (5) vom Typ „Glyzeria Maxima” bewachsen und hat drei Schichten. Die
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oberste Schicht ist bis zu 10 cm dick und besteht aus Gartenkompost (8). Dieser dient sowohl
der Verbesserung der Lebensbedingungen von Bodentieren als auch der Erhöhung der Adsorp-
tionskapazität für das Abwasser. Darunter befindet sich eine Sandschicht (9) mit einer Dicke
von etwa 30-35 cm. Die Korngrößenverteilung des eingesetzt n Materials wurde mittels Sieba-
nalyse bestimmt und ist in Abb. 3.-2 wiedergegeben. Hieraus ergeben sich folgende Bodenpa-
rameter für die Sandschicht: d10 = 0,05 mm, d60 = 0,12 mm, kf-Wert = 2,5·10-5 m/s,
Unförmigkeitsgrad = 2,4.
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Abb. 3.-1: Aufbau der biologischen Stufe
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Abb. 3.-2: Kornverteilung der Sandschicht im Pflanzenfilter als Anteil ( ) und Summe (%)
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Unter dem Sand befindet sich eine ca. 15-20 cm dicke Grobkiesschicht (10) mit einer
Korngröße von ca. 2 - 5 mm, die über vier Belüftungsrohre (7) mit der Atmosphäre verbunden
ist. Dies soll einen zusätzlichen Sauerstoffzutritt von unten ermöglichen. In dieser Schicht ist
ein Drainagerohr (11) eingebettet, durch das das Abwasser nach Passage aller Schichten in
einen Sammelcontainer (2) gelangt.
Von hier aus wird das Abwasser mittels einer Pumpe (4) in den Denitrifikationsteich geleitet.
Dieser wurde in einer nierenförmigen Teichwanne eingerichtet u d hat eine Oberfläche von
0,63 m2. Die Höhe der Teichwanne beträgt ca. 50 cm und verjüngt sich über drei Stufen nach
unten zu einer Standfläche von ca. 0,17m2 Bei einer mittleren Füllhöhe von 40 cm beträgt das
Füllvolumen des Teichs ca. 0,145 m3. In dem Teich liegt ebenfalls ein Drainagerohr (15), das in
einer Grobkiesschicht (13) mit einer Höhe von ca. 20-25 cm eingebettet ist. Darüber befindet
sich eine Sandschicht (12) mit einer Dicke von ca. 5 cm, ein aufliegender S dimentations-
schlammbereich (14) und die eigentliche Wasserzone. Der Teich ist ebenfalls mit
Wasserschwaden (5) vom Typ „Glyceria Maxima” bepflanzt. Diese sollen nach dem Absterben
oder Umknicken den denitrifizierenden Bakterien als Kohlenstoffquelle dienen. Durch das
Drainagerohr (15) gelangt das behandelte Rohabwasser in den Sammelbehälter (3) und wird
von dort aus in die photochemische Stufe gefördert.
3.1.2 Beschreibung der photochemischen Stufe
Als Reaktor der photochemischen Stufe wurde ein CPC-Kollektor mit einem Reaktorvolumen
von 6 L gewählt. Der Aufbau der photochemischen Stufe wird in Abb. 3.-3 wiedergegeben.
4
3
6
5
1
2
Abb. 3.-3: Aufbau der photochemischen Stufe
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Der Zulauf (1) aus dem biologischen System in den Sammelcontainer (4) erfolgt über eine
Pumpe (siehe oben) und TiO2 wird als Pulver manuell zudosiert. Das Abwasser wird mittels
einer Pumpe (3) durch den CPC-Reaktor (5) zurück in den Sammelcontainer (4) gefördert.
Das Gesamtvolumen des Reaktorsystems bei vollständiger Füllung inklusive des Containers,
der Rohrleitungen und des CPC-Reaktors beträgt insgesamt 55 L. Der Reaktor wird kontinu-
ierlich oder intervallweise von einer Bestrahlungsquelle (6) mit UV-Strahlung mit einer
Wellenlänge unterhalb von 450 nm bestrahlt.
3.1.2.1 Beschreibung der Bestrahlungszelle
Die Bestrahlungszelle besteht aus sechs einzelnen UV-Leuchtkörpern mit einer Nennleistung
von je 100 W. Die von den Leuchtkörpern einschließlich des Ref ektors abgegebene UV-Strah-
lungsleistung (l  400 nm) liegt laut Hersteller bei 27 % der Lampennennleistung und beträgt
damit 162 W. Das Spektrum der von den verwendeten UV-L uchtkörpern emittierteten Strah-
lung ist in Abb. 3.-4 a und das Transmissionsspektrum der im CPC-Reaktor eingesetzten
Duranglasröhren ist in Abb. 3.-4 b wiedergegeben. Die Gesamtstromaufnahme wurde mittels
eines Drehstromessgerätes bestimmt und beträgt 0,651 kW.
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Abb. 3.-4: a) Spektrum der von den verwendeten UV-Röhren emittierten Strahlung; b) Trans-
mission der Reaktorröhren im CPC-Reaktor
Aus den Ergebnissen in Abb.3.-4 a und b wird deutlich, daß der Hauptteil der emittierten
Strahlung im UV-A Bereich zwischen 315 und 400 nm liegt, während die verwendeten
Reaktorröhren oberhalb der Absorbtionskante von etwa 300 nm transparent sind.
Aus der Anzahl der Photonen, die bei einer Wellenlänge l pro Zeiteinheit emittier  werden,
ihrer Energie und der wellenlängenabhängigen Transmission kann die in den Reaktor einkop-
pelbare Leistung Pmax berechnet werden. Da nur die relative Intensität für die Lampe bekannt
ist, und im Bereich unterhalb von 400 nm etwa 162 W Strahlungsleistung abgegeben wird,
kann dieser Wert nur äherungsweise b stimmt werden. Die Intensität der Strahlungsquelle ist
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proportional zur Anzahl der emitti rten Photonen pro Zeit und die Gesamtsumme der Energie
aller Photonen über alle Wellenlängen ergibt die Gesamtleistung:
(Gl. 3.-1)Pges =
k=0
400
° n(k)t E(k)dk
E(l) ist die Energie der Photonen und n(l) die Anzahl der Photonen bei der Wellenlänge l.
Die Energie der Photonen bei einer bestimmten Wellenlänge kann mittels des Planck`schen
Wirkungsquantum berechnet werden.
Verwendet man statt n(l)/t die relative Intensität und legt um jede Wellenlänge ein Intervall
Dl, so kann für jedes Intervall eine Zahl nx(l) berechnet werden, die der Anzahl der in diesem
Intervall emittierten Photonen proportional ist. Normiert man das Produkt aus E(l) und nx(l)
im Intervall D  auf 162 W und faßt die Transmission als Wahrscheinlichkeit für ein Photon auf,
das Reaktorglas zu durchdringen, so gilt:
 und (Gl. 3.-2 a, b)Pges =
400
k=0
Snx(k)E(k)Dk=162W Pmax=
400
k=0
Snx(k)E(k)T(k)Dk
Durch Wahl einer Bandbreite von 5 nm ergibt sich daraus eine maximal einkoppelbare L istung
von Pmax=134 W, dies entspricht 82,7 % der von der Lampe im UV-Bereich abgegebenen
Strahlungsleistung.
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Abb. 3.-5: Lampenemission (—) und maximal einkoppelbare L istung (—)
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Die abgegebene sowie die maximal einkoppelbare UV-Strahlungsleistung werden in Abb. 3.-5
wiedergegeben. Verluste durch die am Reaktor vorbeigeführte Strahlung, z.B. infolge von
Streuung oder Reflektion, bleiben bei dieser Rechnung unberücksichtigt. Auffällig ist die
deutliche Abnahme des bei ca. 370 nm vorhandenen, lokalen Maximums in der tatsächlichen
Emissionsleistung gegenüber der relativen Intensität (siehe Abb. 3.-4 a). Dies ist insbesondere
auf die gewählte spektrale Bandbreite, aber auch auf die bei höheren Wellenlängen geringere
Photonenenergie zurückzuführen.
3.1.2.2 Beschreibung des CPC-Reaktors
Der verwendete CPC-Reaktor hat eine Apperturfläche von 1 m2 und besteht aus 8 Glasröhren,
die innerhalb von W-förmigen Aluminiumspiegeln angeordnet sind. Die Reflektorflächen sind
dabei parabolisch gebogen, wodurch eine optimale Ausnutzung von diffuser Streustrahlung
gewährleistet wird. Das Ein trahlprofil von zwei verschieden positionierten Strahlungsquellen
ist in Abb. 3.-6 wiedergegeben. Aus der Geometrie der Reaktoren wird deutlich, daß alle
Photonen, die auf die Spiegelfläche treffen, in die Richtung der Reaktorröhren reflektiert
werden. Dadurch kann auf die Installation einer teuren Reaktornachführung, wie sie beim
Einsatz von solarer Strahlung in konzentrierenden Systemen notwendig ist, verzichtet werden.
Es ist lediglich eine Ausrichtung entsprechend der geographischen Lage (Dortmund: ca. 51,5°
nördlicher Breite) notwendig.
Abb. 3.-6: Strahlungsprofile in einem CPC-Reaktor
Die verwendeten Reaktorröhren haben einen Durchmesser von 2,9 cm und sind 1,4 m lang.
Hiermit kann ein Anteil von etwa 8 % der einfallenden Strahlung direkt genutzt werden. Das
eingesetzte Glas ist 1,5 mm dick und im UV-A Bereich transparent. Dies ist laut Herstelleran-
gabe auf den Verzicht von eisenhaltigen Silikaten zurückzuführen. Die Absorptionskante
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wurde graphisch aus dem Transmissionsspektrum bestimmt und liegt bei 300 ± 4 nm (siehe
Abb. 3.-4 b). Damit wird, unabhängig vom eingesetzten Typ von TiO2, die im Sonnenspektrum
vorhandene UV-B Strahlung (280-315 nm) kaum ausgenutzt.
3.2 Betrieb der Anlage
3.2.1 Bewuchs des Pflanzenfilters und des Teichs
Nach der ersten Bepflanzung entwickelte sich der Bewuchs zunächst nur langsam und mußte
mehrfach erneuert werden. Eine vollständige Entwicklung der Wasserschwaden „Glyceria
Maxima” einschließlich der zugehörigen Durchwurzelung wurde erst zum Jahreswechsel
1999/2000 erreicht. Fremdbewuchs, z.B. durch nitrophile Nesselgewächse wie „Urtica dioica”,
wurden regelmäßig aus dem Bodenfilter entfernt. Neben den Wasserschwaden wurden zur
Beschattung der Wasseroberfläche Wasserlinsen („Lemna minor”) in den Teich eingesetzt.
Ebenso wurde im Teich ein Bewuchs mit Gräsern, hauptsächlich „Anthoxanthum oderatum”,
geduldet. Die Aufnahmen in Abb. 3.-7 a und b zeigen die Entwicklung der Pflanzen nach einem
Zeitraum von 6 Monaten nach dem Aufbau des Systems. Zu dieser Zeit waren sowohl im
Pflanzenfilter, als auch im Dentirifikationsteich, die Wasserschwaden die vorherrschende
Spezies (siehe Abb. 3.-7b).
Abb. 3.-7 a: Aufbau der Anlage im August 1999
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Abb. 3.-7 b: Bewuchs der Anlage im Februar 2000
3.2.2 Zulauf des Abwassers
Im Zeitraum von September 1999 bis Januar 2000 wurde die Anlage mit einem synthetischen
Abwasser versorgt. Das Abwasser wurde mit Hilfe von Leitungswasser einmal pro Woche in
einem 60 L Container zubereitet; dazu wurden pro Liter 3,3 g Zucker, 1,7 g Harnstoff und
0,01 mL eines Kompostsickerwassers dem Leitungswasser zugegeben. Ab Februar 2001
wurde anstelle des synthetischen Abwassers eine verdünnte Hühnergülle (5 L Gülle auf 60 L
Wasser) verwendet. Lediglich im Mai 2000 wurde alternativ eine Trockengülle eingesetzt. Die
sich ergebenden, abweichenden Ergebnisse für die Bilanzierung werden in den entsprechenden
Abschnitten diskutiert.
Eine für die Untersuchungen wünschenswerte, gleichmäßige Belastung mit Abwasserinhalt-
stoffen war aufgrund der stark schwankenden Zusammensetzung der realen Gülle-Chargen
kaum möglich. Auch variierte die Konsistenz der Rohgülle, wodurch bei den verwendeten
Pumpen die Förderung beeinflußt wird. Eine relativ gleichmäßige Dosierung konnte beim
Einsatz des synthetischen Abwassers von September 1999 bis Januar 2000 gewährleistet
werden.
Das Abwasser wird rechnergesteuert um 0 Uhr, 8 Uhr und 16 Uhr mit Wasser im Container
(siehe Abb. 3.-1) gemischt und über den bewachsenen Bodenfilter verteilt. Dabei is  eine
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konstante hydraulische Belastung von 18 L Wasser pro Tag vorgegeben, dies entspricht einer
Wassersäule von 37 mm/Tag. Beim Betrieb mit Gülle traten zum Teil Verstopfungen i  der
Dosierpumpe auf, so daß nicht immer ine konstante Konzentration an Abwasserinhaltstoffen
gewährleistet werden konnte. Dies entspricht jedoch dem Betrieb einer normalen Kläranlage,
bei der die eintreffende Schadstoffkonzentration z.B. von der Niederschlagsmenge abhängen.
Der Wasserverlust durch Aufnahme, Transpiration oder Verdunstung etc. liegt bei etwa
5-6 L/Tag und ist auf die ganzjährig hohe Temperatur im Gewächshaus (ca 20-25 °C)
zurückzuführen.
Unter den oben beschriebenen Bedingungen wurde ein Zulauf von ca. 12 L/Tag Abwasser zum
Pflanzenteich erhalten. Die Zudosierung des Abwassers erfolgte jeweils mit einem Zeitversatz
von vier Stunden zur Dosierung zum Bodenfilter. Der Wasserverlust im Teichsystem betrug
etwa 3-4 L/Tag. Um ein Überlaufen des Teichs zu verhindern, wurde die Dosi rung der insge-
samt 8-9 L/Tag an Abwasser in die photochemische Stufe jeweils 15 min vor dem Zulauf zum
Pflanzenteich um 3.35 Uhr, 11.45 Uhr und 19.45 Uhr durchgeführt. Die photoc emische Stufe
wurde zweimal pro Woche bis auf ein betriebsnotwendiges Restvolumen von ca. 15-20 L
entleert. Der Wasserverlust in der photochemischen Stufe is  dabei vernachlässigbar.
3.2.3 Dosierung von TiO2 zur photochemischen Stufe
Die Reaktionsrate für die Oxidation von organischen Abwass rinhaltstoffen unter Einsatz von
TiO2 nimmt umgekehrt mit der Konzentration an TiO2 zu und nähert sich asymptotisch einem
Maximalwert (siehe Kap. 1.4.4). Dieser ist von verschiedenen Reaktionsparametern abhängig,
wie z.B. vom pH-Wert, dem eingesetzt n TiO2, der Reaktorgeometrie, der Bestrahlungsquelle
und dem abgebauten Substrat. Bezogen auf die Konzentration an TiO2 (hier P25) kann für den
verwendeten CPC-Reaktor angenommen werden, daß 95 % er maximalen Reaktionsrate
erreicht werden, wenn die Konzentration an TiO2 im Abwasser mindestens 0,2 g/L beträgt [8,
13, 226]. Zum Vergleich liegt diese Konzentration für den im Labor verwendeten Rohrreaktor
bei 0,5 g/L. Die oben beschriebene Zudosierung von jeweils 2,7-3 L Abwasser im 8h Rhyth-
mus macht es demnach notwendig, zeitgleich etwa 0,6 g an pulverförmigen TiO2 zuzugeben.
Da eine geeignete Dosiereinheit nicht verfügbar war, wird zu einer bestimmten Zeit eine
entsprechend große Menge an pulverförmigen TiO2 zugegeben, wobei die daraus resultierende
Konzentration an suspendiertem TiO2 mit zunehmenden Abwasservolumen immer geringer
wird. Die erreichte Minimalkonzentration an TiO2 vor der erneuten Zugabe sollte dabei nicht
unter 0,2 g/L fallen. Dieser Wert wird für die Berechnung der Zugabemenge und des
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Zugabezeitpunktes auf 0,5 g/L erhöht, um einen ausreichenden Sicherheitsspielraum aufrecht
zu erhalten. Bei allen Berechnungen wird davon ausgegangen, daß zunächst eine entspre-
chende Abwassermenge aus dem Solarreaktor abgelassen, und dann eine, dem Verlust äquiva-
lenten Menge an TiO2 wieder zugegeben wird. In der Abb. 3.-8 sind Modellierungen für den
Verlauf der Konzentration an TiO2 im Photoreaktor wiedergegeben, wenn die Zugabe im
8 h-Rhytmus, täglich sowie zweimal wöchentlich erfolgt.
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Abb. 3.-8: Berechnete Konzentration an suspendiertem TiO2 im CPC-Reaktor bei einer Zugabe
von pulverförmigen TiO2 alle 8 h (—), täglich (—) und zweimal wöchentlich (—)
In allen Fällen wird von einem mittleren Füllvolumen von 28 L ausgegangen, das sich ergibt,
wenn Montags und Donnertags, parallel zur Probennahme 36 bzw. 27 L Abwasser aus dem
Solarbehälter abgelassen werden. An beiden Tagen werden anschließend jeweils 13 g a  TiO2
zugegeben. Für den Fall einer täglichen Zudosierung werden jeweils 8-9 L Ab asser abgelas-
sen und 4g an TiO2 zugesetzt. Im letzten Fall erfolgt eine Zudosierung von 1,5 g an TiO2 im
8 h Rhythmus nachdem 2,7-3 L Abwasser abgelassen wurden. Aus Abb. 3.-8 wird deutlich,
daß die letzte Variante eine sehr konstante Konzentration an TiO2 m Abwasser liefert,
während in den beiden anderen Fällen die Konzentration mehr oder minder stark variiert. Im
ersten Fall wird sogar die Minimalkonzentration von 0,5 g/L u terschritten. Ein Vergleich der
verschiedenen Möglichkeiten zur Zudosier ng des TiO2 ist in Tab. 3.-1 dargestellt. Hieraus
wird deutlich, daß den beschriebenen Nachteilen der zweimal wöchentlichen Dosierung ein
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geringerer Verbrauch an TiO2, eine höhere, mittlere Konzentration und eine deutlich einfachere
Handhabung gegenübersteht. Die hohen Schwankungen können akzeptiert werden, da eine
höhere Konzentration an TiO2 die Reaktionsrate kaum beeinflußt und die oben angegebene
Mindestkonzentration von 0,2 g/L nicht, bzw. die von 0,5 g/L nur gelegentlich für maximal 8 h
pro Woche unterschritten wird. Eine Zudosierung „zweimal wöchentlich” wurde daher für den
Betrieb der photochemischen Stufe eingesetzt. Das verwendete Verfahren zum Monitoring der
Konzentration an TiO2 sowie die Untersuchung der tatsächlichen vorliegenden Konzentratio-
nen im CPC-Reaktor werden im Kap. 3.2.4 2.9 bzw. Kap. 3.3.7.2 beschrieben.
Tab. 3.-1: Parameter bei verschiedenen Arten der Zudosierung von TiO2
152 g136 g123 gGesamter Verbrauch an TiO2
(30 Tage)
0,001 g/L0,04 g/L0,3 g/LStandardabweichung
0,501 g/L0,56 g/L0,8 g/Lmittlere Konzentration
14 g16 g19 gStartmasse TiO2
8 h Dosierungtägliche Dosierung2 x wöchentliche
Dosierung
3.2.4 Bestimmung der Abwasser- und Bodenparameter
3.2.4.1 Probennahme
Zweimal pro Woche (Montags und Donnerstags) erfolgte die reguläre Probennahme. Weiter
Proben wurden bei Bedarf entnommen. Aus den Behältern (1)-(3) (siehe Abb. .-1) und dem
Behälter (1) (siehe Abb. 3.-3) wurden um 8.05 Uhr direkt nach der Zulaufdosierung jeweils
500 mL entnommen. Die Probe 1 ist eine mittlere Zulaufstichprobe über 24 h, die Probe 2
entspricht dem Ablauf des Bodenfilters und dem Zulauf zum Denitrifikationsteich. Die
Verweilzeit des Abwassers beträgt etwa 24 h, so daß diese Probe als eine Tagesmischprobe
betrachtet werden kann. Die Probe 3 wurde als Ablauf vom Teich und als Zulauf zum
CPC-Reaktor entnommen. Die Probe 4 wurde während der Entleerung des Solarbehälters
(siehe oben) entnommen. Die Proben wurden sofort nach der Entnahme im Labor analysiert,
eine Konservierung erfolgte nur bei Bedarf durch Tiefkühlung bei -18°C. Die Bestimmung des
Sauerstoffgehaltes, des pH-Wertes und des biologischen Sauerstoffbedarfs wurde jedoch in
jedem Falle sofort durchgeführt.
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Proben des im Pflanzenfilter eingesetzten Bodenmaterials wurden während des Aufbaus der
Anlage und nach einer einjährigen Betriebszeit im September 2000 entnommen. Die zweite
Probennahme erfolgte mit Hilfe eines K r bohrprobennehmers, so daß es möglich war, ein
Tiefenprofil zu erstellen. Insgesamt wurden fünf Proben im gleichmäßigen Abstand entlang der
Diagonalen aus dem Pflanzenfilter entnommen und die zusammengehörigen Schichten wurden
vereinigt. Wurzelteile und Bodentiere wurden manuell aussortiert und Partikel mit einem
Durchmesser von mehr als 2 mm entfernt. Die Bestimmung der Bode biomasse und der
Bodenfeuchte erfolgte sofort, für die weiteren Untersuchungen wurden die Proben zur Konser-
vierung luftgetrocknet und anschließend bei -18°C gelagert.
3.2.4.2 Bestimmungsmethoden Abwasser
Um Interferenzen bei den spektralphotometrischen Verfahren, die z.B. durch Streuung an
ungelösten Partikeln im Abwasser verursacht werden können, zu vermeiden, wurd n die
Abwasserproben membranfiltriert (Typ SFCA, 0,45 mm). Gelegentlich war eine Vorfiltration
mit Glasfaserfiltern notwendig. Diese Prozedur wurde, soweit nicht anders beschrieben, bei der
Bestimmung aller Parameter verwendet, die in der jeweiligen Überschrift durch den Zusatz
„gelöst” gekennzeichnet sind. D e Abwasserproben wurden entsprechend des Meßbereichs
verdünnt. Das Spektralphotometer „Multilab P5” verfügt für die verwendeten R agenziensätze
über vorprogrammierte Kalibrierungen, eine Neukalibrierung ist daher nur bei Lampenersatz
notwendig.
3.2.4.2.1 Bestimmung von gelöstem Ammoniumstickstoff mit Hilfe des Reagenziensatzes
„Spektroquant 14752” [203, 204]
Ammonium reagiert bei pH = 13 mit Hypochlorit zu Monochloramin, d s dann mit Thymol ein
Indophenol bildet. Die Reaktion wird durch Nitroprussid-Natrium katalysiert und das blaue
Indophenol kann bei 690 nm spektralphotometrisch bestimmt werden. Die Abwasserprobe
wird durch Zugabe einer Lösung von NaOHalkalisch gemacht und anschließend mit Natrium-
hypochlorit versetzt. Nach einer Reaktionszeit von 5 min wird das Nitroprussid-Natrium
zusammen mit dem Thymol in alkoholischer Lösung zugetropft. Die Bildung des Indophe ols
ist nach weiteren 10 min abgeschlossen und die Extinktion kann gegen eine gleich behandelte
Blindprobe gemessen werden.
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3.2.4.2.2 Bestimmung von gelöstem Nitratstickstoff mit Hilfe des Reagenziensatzes
„Spektroquant 14773” [203, 204]
Der Nitratstickstoff wurde nach Reaktion mit 2,6-Dimethylphenol als roter Farbstoff bei
520 nm spektralphotometrisch bestimmt. Dazu wird 2,6-Dimethylphenol in konzen-
trierter H2SO4 gelöst und zu der Abwasserprobe gegeben. Nach einer Reaktionszeit von 10
min wird die Extinktion der Probe gegen eine gleich behandelte Blindprobe gemessen.
3.2.4.2.3 Bestimmung von gelöstem Nitritsticks off mit Hilfe des Reagenziensatzes
„Spektroquant 14776” [203, 204]
Nitrit bildet im sauren Milieu mit Sulfanilsäure und N-[Naphthyl-(1)]-ethyl-diammoniumdichlo-
rid (NNEDDC) einen rotvioletten Farbstoff, der mit Hilfe der Absorptionsbande bei 540 nm
spektralphotometrisch bestimmt werden kann. Die Abwasserprobe wird mit den beiden
Reagenzien versetzt und nach einer Reaktionszeit von 10 min ka n die Extinktion der Probe
gegen eine gleich behandelte Blindprobe gemessen werden.
3.2.4.2.4 Bestimmung von Gesamtstickstoff mit Hilfe des Reagenziensatzes „Crack Set 20”
bzw. „MN 83” [203, 204]
Der Bestimmung des Gesamtstickstoffgehaltes erfolgt durch oxidativen Aufschluß des
organisch gebundenen Stickstoffs nach Koroleff als Nitratstickstoff (siehe oben). Für den
Aufschluß werden der Abwasserprobe etwa 20 mg an Natriumhypochlrit zugegeben. Bei
höheren CSB-Werten (> 300 mg/L) in der eingesetzten Probe wird die Oxi at onsmittelmenge
entsprechend erhöht; dies ist nach Verdünnung der Abwasserprobe zur Meßbereichsanpassung
nur selten notwendig. Die Lösung wird anschließe d 60 min bei 100°C im Thermoblock aufge-
schlossen und das überschüssige Oxidationsmittel nach Abkühlen auf RT durch Zugabe von
5 mg Natriumsulfit zerstört. Der Nitratstickstoff kann anschließend ohne weitere Vorbehand-
lung in dieser Lösung bestimmt werden (siehe Kap. 3.2.4.2.2).
3.2.4.2.5 Bestimmung des Sauerstoffgehalts [203, 204]
Der Sauerstoffgehalt der Proben und der biologische Sauerstoffbedarf (nur Verbrauchsmes-
sung) wurde amperometrisch mit Hilfe einer sauerstoffselektiven Elektrode bestimmt. Dabei
schirmt eine sauerstoffdurchlässige Membran die Arbeitselektrode und die Bezugselektrode
gegen die Lösung im Außenraum ab und das Potential der Arbeitselektrode ist vom Sauerstoff-
partialdruck in der umgebenden Lösung abhängig. Eine Kalibrieru g erfolgt vor jeder Messung
unter Verwendung einer Temperaturkompensation in wasserdampfgesättigter Luft.
Experimenteller Teil
62
3.2.4.2.6 Bestimmung von rganischem und anorganischem Kohlenstoff [203, 204]
Der Gesamtkohlenstoffgehalt im Abwasser wird nach Verbrennung der Probe in einem Sauer-
stoffstrom bei 850 °C auf einem Pt-Katalysator mittels der Infrarotabsorption des entstehen-
den CO2 bestimmt. Der anorganische Kohlenstoff wird als CO2 unter Verwendung eines sauren
Katalysators bei 160 °C ausgetrieben und ebenfalls i rarotspektrometrisch bestimmt. Mit Hilfe
des verwendeten TC/TIC Analysator der Fa. Dimatec können beide Messungen parallel durch-
geführt werden. Dabei werden die gemessenen Absorptionen über einen Zeitraum von 10 min
integriert.
Die Kalibrierung bei den Absorptionsmessungen wurde gemäß DIN 31648 mittels einer
Stammlösung an KHC8H4O4, Na2CO3 und NaHCO3 in Wasser durchgeführt. Die Kalibrierung
ist in der Regel bis zum Austausch des Kataly atormaterials n den Reaktoren über mehrere
Monate stabil. Zur Überprüfung der Kalibrierungen wurde regelmäßig frisch angesetzte
Standardlösung mit bekannter Konzentration (TC = 400 mg/L, TIC = 100 mg/L) analysiert.
Die Qualitätsregelkarte für das Jahr 2000 ist in Abb. 3.-9 dargestellt. Für den s-Wert, der den
Warn- und den Kontrollbereich bestimmt, wird die relative Ve fahrensstandardabweichung
über die Kalibrierkurve von 1 % (bei Kanal 1: 0,52 % und bei Kanal 2: 0,76 %) zugrunde
gelegt.
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Abb. 3.-9: QS-Regelkarte für Dimatoc 100 mit dem Kanal 1 (TIC %) und Kanal 2 (TC, %)
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Deutlich zu erkennen ist der Wert für den Kanal 2 (TC), der in der KW 35 außerhalb des
Kontrollbereichs liegt. Darauf wurden b ide Reaktoren ausgetauscht. Gut sichtbar ist, daß es
für den Kanal 1 zwei Bereiche mit sieben aufeinander folgenden Werten oberhalb dem Mittel-
wert (KW 8-13) und sieben aufeinanderfolgende, fallende Werte (KW 42-50) gibt. Letzteres
konnte mit einer L ckage im Gassystem in Verbindung gebracht werden. Infolge dieser inter-
nen Qualitätskontrolle wurde zweimal in Katalysatoraustausch mit der dazugehörigen
Reaktorkalibierung (Januar 2000 und August 2000) durchgeführt.
Der TOC wird aus der Differenz des gesamten und des anorganischen Kohlenstoffs b rechnet.
Um die Vergiftung des Katalysators durch die Gülle möglichst gering zu halten, wurden die
Proben vor der Analyse durch hydrophile Membranen, Typ SFCA 0,45 mm, filtriert. Dabei
werden ungelöste Bestandteile entfernt und man erhält den DOC bzw. DIC, also den gesamt
gelösten organischen und gelösten anorganischen Kohlenstoff. Beide Verfahren werden in der
DIN EN 1484 Vorschrift (1997) beschrieben.
3.2.4.2.7 Bestimmung des chemischen Sauerstoffbedarfs mit Hilfe des Reagenziensatzes
„MN 26” und „MN 29” [203, 204]
Der CSB wurde nach einem silberkatalysierten Aufschluß mit K2Cr2O7 in konzentrierter
Schwefelsäure bestimmt. Dazu wurde ein, an die DIN 38409 Teil 41 angelehntes Verfahren
zur Bestimmung des CSB in hochbelasteten Abwässern eingesetzt. Das Prinzip dieses Verfah-
rens ist eine spektralphotometrische B stimmung der Zunahme der Konzentration von Cr3+
(MN 26) bzw. die Abnahme der Konzentration von Cr6+ (MN 29) beim Aufschluß. Es wurden
im Handel erhältliche Rundküvetten verwendet, da so der Bedarf an umweltschädlichen
Reagenzien iedrig gehalten werden kann. Unlösliche Partikel wurden durch zweistündige
Sedimentation aus der Rohprobe entfernt. 2 mL des überstehenden Abwassers wurden dann zu
2,5 mL einer Lösung von HgSO4, Ag2SO4 und K2Cr2O7 in konzentrierter H2SO4 gegeben und
zwei Stunden bei 145°C im Thermoblock aufgeschlossen. Nach dem Abkühlen onnte der
CSB direkt bestimmt werden.
3.2.4.2.8 Bestimmung des biologischen Sauerstoffbedarfs nach dem Prinzip der „Verdün-
nungs-” bzw. „Eigenbedarfsmessung” [203, 204] 
Zur Bestimmung des biologischen Sauerstoffbedarfs wurden in dieser Arbeit zwei Verfahren
eingesetzt. Das erste Verfahren ist als Verdünnungsmessung bekannt und beruht auf der
Bestimmung der Sauerstoffzehrung in einem abgeschlossenen System. Dazu wird das
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Abwasser, entsprechend d m erwarteten BSB5-Wert (BSB5erw. l1/2 CSB), mit einer sauerstoff-
gesättigten Nährsalzlösung verdünnt und 250 mL dieser Lösung fünf Tage unter Luftabschluß
bei einer Temperatur von 20°C im Dunkeln gelagert. Aus der Differenz des Sauerstoffgehaltes
vor und nach diesem Vorgang, dem Verdünnungsfaktor und dem Sauerstoffverbrauch einer
gleichbehandelten Blindlösung wird dann der BSB5 errechnet. Die Verdünnung soll so einge-
stellt werden, daß nach Abschluß der Messung 2 mg/L Sauerstoff verbraucht wurden und noch
ein Restsauerstoffgehalt von 2 mg/L im Abwasser vorliegt.
Der unerwünschte Sauerstoffverbrauch infolge der Nitrifikation kann durch Zugabe von 1 mL
einer Lösung an 10 mg/L Allylthioharnstoff in Wasser verhindert werden. Als Nährlösung
wurde eine Lösung von 0,425 g KH2PO4, 0,088 g NaOH, 0,002 g (NH4)2SO4, 0,0225 g
MgSO4 · 7 H2O, 0,0275 g CaCl2 · 6 H2O und 0,15 mg FeCl3 · 6 H2O in 1 L Wasser ingesetzt.
10 L dieser Lösung wurden mit 0,1 mL Gülle verkeimt und bis zum Gebrauch mehrere Tage
im Dunkeln mittels einer Aquarienpumpe b lüftet. Bei diesem Verfahren wird die Verdünnung
toxischer Substanzen, ebenso wie die Inhibierung der Sauerstoffzehrung durch gebildetes CO2
nicht berücksichtigt. Ebenso ist bei hohen BSB-Werten eine Sauerstoffzufuhr nicht möglich.
Um diesem Fall zu vermeiden, wurden in der Praxis Parallelansätze mit verschiedenen Verdün-
nungen analysiert.
Das zweite Verfahren, das als Eigenbedarfsmessung bekannt ist, beruht auf der Aufnahme von
Sauerstoff aus einem abgeschlossenen Gasraum. Dazu wird ein definiertes Volumen an Abwas-
ser, dessen Menge vom erwarteten BSB abhängig ist, in eine Flasche gegeben und di  Lösung
mit einigen Tropfen Allylthioharnstofflösung versetzt. In den Flaschenhals wird ein Gummikö-
cher mit 2-3 NaOH-Plätzchen eingehängt und die Flasche wird mit einem Druck esskopf
(OxiTop®) verschlossen. Die Flasche wird, analog zum obigen Verfahren, fünf Tage im
Dunkeln bei 20°C aufbewahrt. Während der Messung wird in der Lösung Sauerstoff
verbraucht, und die Lösung steht mit dem Gasraum im Gleichgewicht. Das gebildete CO2 wird
als NaHCO3 gebunden, so daß ein Unterdruck entsteht, der von dem Druckm sskopf
registriert wird. Aus dem eingesetzten Volumen an Abwasser kann dann aus der Druckdiffe-
renz auf den BSB5 geschlossen werden. Bei diesem Verfahren werden die o.a. Nachteile elimi-
niert, da unverdünntes Abwasser eingesetzt und entstehendes CO2 gebunden wird. Allerdings
ist auch bei diesem Verfahren das Arbeiten mit Parallelansätzen notwendig, um Meßbe-
reichsüberschreitungen zu vermeiden.
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3.2.4.2.9 Bestimmung der Konzentration an suspendiertem TiO2 (P25)
Für das Monitoring der photochemischen Stufe ist die Entwicklung eines Verfahr ns erforder-
lich, mit dem es möglich ist, die Konzentration an suspendiertem TiO2 im Abwasser schnell und
einfach zu bestimmen. Die zu erwartenden Konzentrationen a  TiO2 liegen im Bereich von
zwischen 0 bis 2 g/L. Hierzu bietet sich die Turbodimetrie an, die auf der Streuung von Strah-
lung an festen Partikeln beruht. Bekannt ist eine Methode zur Bestimmung der Trübung von
Gewässerproben gemäß DIN 38402. Hierbei wird von ei er Mischung aus Hydrazinsulfat und
Hexamethylentetramin als Referenz für eine „Standardtrübung” Gebrauch gemacht [204]. Im
vorliegenden Fall kann TiO2 selbst zur Erstellung von Lösungen mit einer definierten Trübung
verwendet werden. Durch die Verwendung des Abwassers als Lösungsmittel werden Interfe-
renzen, insbesondere infolge von Eigenfärbung, weitgehend vermieden. Infolge der Anwesen-
heit von Fremdpartikeln ann es jedoch zu Überbefunden kommen. Daher kann das Verfahren,
wie im vorliegenden Fall, nur für ein „vorgereinigtes” Abwasser angewendet werden.
Bei der Bestimmung der Konzentration an TiO2 wurden Standardsuspensionen an TiO2 i dem
entsprechenden Abwasser angesetzt und die Extinktion der Suspension gegen di  einer
membranfiltrierten Suspension (0,45 mm) bei 620 nm gemessen. Jede Küvette wurde vor der
eigentlichen Messung 60s mit Ultraschall behandelt, um Gasblasen zu entfernen und um das
Auftreten von Ablagerungen vo  TiO2 zu minimieren. In Abb. 3.-10 a sind der Korrelations-
koeffizient und die relative V rfahrensstandardabweichung (RSD) als Funktion des Meßbe-
reichs dargestellt. Es ist deutlich zu erkennen, daß die relative Standardardabweichung niedrig
bleibt, solang eine Konzentration von 0,15 g/L an TiO2 nicht überschritten wird. Ab hier wird
auch das Linearitätskriterium (R>0,999) nicht mehr erfüllt. Die Änderung der Extinktion mit
der Konzentration u d die Ausgleichsgerade für den linearen Bereich sind in Abb. 3.-10 b
wiedergegeben. Für die weiteren Messungen wurde der Meßbereich zwischen 0 und 0,150 g/L
TiO2 festgelegt. Die Nachweisgrenze beträgt 2 mg/L an TiO2 bei einer Empfindlichkeit von
8,37 L/g und einer relativen Standar abweichung von 0,6 %. Das Verfahren hat somit eine
hohe Präzision und ist nach Verdünnung der Abwasserprobe (1:10) optimal für den zu erwar-
tenden Konzentrationsbereich in den bei dieser Arbeit anfallenden Probenlösungen a gepaßt.
Die Konzentrationen an TiO2 in einer Abwasserprobe aus der photochemischen Stufe, die
mittels externer Kalibrierung und Standardaddition erhalten wurden, eichen um einen Faktor
von 1,0012 (1,2 %) voneinander ab. Das vorgestellte Verfahren wurde im W iteren für die
Bestimmung von suspendierten TiO2 i der photochemischen Stufe verwendet.
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Abb. 3.-10: a) Korrelationskoeffizient R (%) und RSD (%) als Funktion des Meßbereichs,
b) Zunahme der Extinktion mit der Konzentration an TiO2 (mit linearem Bereich bis 0,15 g/L)
3.2.4.3 Bestimmung der Bodenparameter
3.2.4.3.1 Bestimmung von Trockenmasse, Haftwasser und Glühverlust [203, 204]
Die Bestimmung der F uchteparameter und des Glühverlustes des Bodens wurde nach der
Arbeitsvorschrift DIN 38402 durchgeführt. Durch Ausheizen des Bodens bis zur Gewichtskon-
stanz bei 105°C kann die Trockenmasse des Bodens bestimmt werden. Für den Bezug der
Bodenparameter auf die eingesetzte Bodentrockenmasse muß die relative Bodenfeuchte
berechnet werden als
(Gl. 3.-3)mW - mDmW $ 100%
mD ist die Trockenmasse und mW die Masse des feucht eingewogenen Bodens.
Der Haftwassergehalt gibt Auskunft über die Menge des in anorganischen Strukturen eingela-
gerten Kristallwassers und wird durch Erhitzen des trockenen Bodens auf 180°C bis zur
Gewichtskonstanz bestimmt. Einen Aufschluß über den Anteil der insgesamt verhandenen
Kohlenstoffverbindungen erhält man durch die Veraschung des Bodens bei 600°C bis zur
Gewichtskonstanz. Die Angaben für das Haftwasser und die organischen B deninhaltstoffe
sind analog zu Gl. 3 -3.
3.2.4.3.2 Siebanalyse [203]
Die Korngrößenverteilung des eingesetzen Sandes wurde mittels eines Siebsatzes (2 mm,
0,63 mm, 0,2 mm, 0,063 mm) bestimmt (siehe Kap. 3.1 1). Dazu wurden ca. 20 g an luftge-
trocknetem Sand über Nacht in 25 mL einer Lösung an 100 g Na4P2O7 in 1 L Wasser verquol-
len und nach Zugabe von 200 mL Wasser während 1 h geschüttelt. Die Suspension wurde
durch den Siebsatz gegeben und mit viel Wasser nachgespült. Die einzelnen Siebe wurd n dann
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bei 105°C getrocknet und die Auswaage der Fraktion erfolgte nach Erreichen der
Gewichtskonstanz.
3.2.4.3.3 Bestimmung des CSB für den Boden [203]
Bei der Bestimmung des CSB werden die organischen Bestandteile des Bodens mit K2Cr2O7
oxidiert und nicht verbrauchtes Cr2O72- zurücktitriert. Hieraus kann auf den chemischen Sauer-
stoffbedarf der Probe geschlossen werden.
Dazu wurden etwa 2 g (ca. 0,5 g bei Kompostproben) in einen 250 mL Meßkolben eingewo-
gen und mit 40mL konzentrierter H2SO4 und 25 mL einer Lösung von 0,33 mol/L an K2Cr2O7
versetzt. Die Mischung wurde bei 120°C 3 h im Trockenschrank erwärmt und während dieser
Zeit wurde gelegentlich geschwenkt. Nach Abkühlen der Probe wu de auf 250 mL aufgefüllt
und nach Absetzen der Schwebstoffe ein Aliquot (10 mL) der überstehenden Lösung mit einer
Lösung von 0,1 mol/L an (NH4)2Fe(SO4)2 gegen Ferroin als Indikator titriert.
3.2.4.3.4 Bestimmung der Bodenbiomasse
Das hierzu eingesetzte Verfahren ach Jörgensen [228] beruht auf der Lysis von Bakterien-
membranen durch eine Begasung des Bodens mit Chloroform. Hierdurch werden Zellbestand-
teile einer sauren Extraktion zugänglich gemacht. Zur Bestimmung der Bodenbiomasse wurden
zwei Aliquote gebildet, von denen eines direkt und das andere nach einer Begasung ext ahiert
wurden. Der Feuchteanteil des zu untersuchenden Bodens sollte nicht unter 40 % liegen und
die Probennahme darf nicht länger als fünf Stunden zurückliegen. Zur Bestimmung des tatäch-
lichen Extraktionsvolumens muß die Bodenfeuchte b kannt sein (siehe Kap.3.2.4.3.1). Weiter-
hin muß unstabilisiertes ( thanolfreies) Chloroform eingesetzt werden. Der Anteil an Biomasse
pro Gramm Boden kann dann aus der Differenz des TOC der begasten und der unbegasten
Probe berechnet werden als:
[mg/g] (Gl. 3.-4)
TOCEx
F $ VEx
F
mD
F -
TOCEx
UF $ VEx
UF
mD
UF
0,45
mit  [mL] (Gl. 3.-5)VEx=
(mW - mD)
q + 100
1000
dabei ist TOCEx die Konzentration an organischen Kohlenstoff im Extrakt des beg sten (F) und
des unbegasten (UF) Bodens, r die Dichte von Wasser und VEx das gesamte
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Extraktionsvolumen als Summe aus Bodenwasser und zugesetztem Extraktionsmittel. Als
Korrekturfaktor für eine unvollständige Extraktion wird allgemein 0,45 angenommen [228].
Zur Bestimmung des Anteils an Biomasse wurden etwa 50 g Trockenmasseäquivalente der
Bodenprobe mit 100 mL einer Lösung von 0,5 mol/L an K2SO4 extrahiert und der TOC der
Extrakte bestimmt (siehe Kap. 3.2.4.2.6). Die Extraktion kann am Besten mit Hilfe einer
Schüttelmaschine (40 min bei 200 min-1) durchgeführt werden und die Extrakte wurden vor der
TOC Bestimmung filtriert (Whatman 202). Die Begasung eines Aliquotes wurde in einem
Exsikkator durchgeführt; darin befand sich die Bodenprobe, ein Becherglas mit 25 mL Chloro-
form und ein Becherglas mit 0,5 g Natronkalk. Der Exsikkator wurde bis zum Sieden des
Chloroforms evakuiert, nach weiteren 2 min verschlossen und im Dunkeln gelagert. Die
Begasung war nach 24 h abgeschlossen und überschüssiges Chloroform konnte dann entnom-
men werden. Anschließend wurde der Exsikkator wiederholt evakuiert und belüftet, bis kein
Chloroformgeruch mehr wahrnehmbar w .
3.3 Bilanzierung der Anlage
Für die Bilanzierung der kombinierten Abwasserbehandlungsanlage wurden die untersuchten
Abwasserparameter bestimmt und für jede Stufe getrennt b trachtet. Bei der Bilanzierung wird
im folgenden für jeden Parameter zwischen dem Abbau der Konzentration und dem Abbau der
Fracht unterschieden. Im Gegensatz zum Abbau der Konzentration berücksichtigt der Abbau
der Fracht den Wasserverlust in der betrachteten Stufe und erlaubt Rückschlüsse auf die
abgebaute Gesamtmasse an Abwasserinhaltstoffen. Daraus ergibt sich eine Abbaurate für die
Konzentration, die die Änderung der Konzentration zwischen Zu- nd Ablauf beschreibt und
eine Abbaurate für die Fracht, die den „Stoffstrom” erfaßt. Die Frachtwerte müssen auf die
Fläche des Pflanzenfilters, das Volumen des Teichs bzw. die Fläche des CPC-Reaktors und auf
den jeweiligen Volumenstrom bezogen werden. Die Umrechnung führt zu unterschiedlichen
Werten für den Ablauf der einen und den Zulauf der folgenden Stufe, die in den Bilanzdiagram-
men dargestellt werden. Die transportierten Stoffströme bleiben jedoch immer erhalten.
Im Folgenden werden die Monatsmittelwerte, die Gesamtsumme im Betriebszeitraum und der
daraus errechnete Jahresmittelwert ang geben; abweichende Zeiträume sind entsprechend
gekennzeichnet. Da die Berechnung einer „mittleren Abbaurate (der Fracht bzw. der Konzen-
tration)” mathematisch nicht korrekt ist, werden die angegebenen Werte aus den Mittelwerten
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von Zu- und Ablauf der jeweiligen Stufe über den gesamten Zeitraum errechnet; eine Standar-
dabweichung kann hierzu aber nicht angegeben werden.
3.3.1 Abbau der oxidierbaren Substanz - CSB
Der CSB ist die Masse Sauerstoff, die für die Oxidation der Abwasserinhaltstoffe in einem
gegebenen Abwasservolumen benötigt wird und ist eine wichtige Beurteilungsgröße für die
Effizienz der Modellkläranlage. 1 kg an CSB entspricht z.B. 940 g an bioverwertbarer Saccha-
rose; daher wird der Begriff „oxidierbare Substanz” im Folgenden als Synonym zum CSB
verwendet. Mit dem CSB werden bis auf wenige Ausnahmen alle organischen Verbindungen
und einige anorganische Ion n(z.B. NO2-, S2- und Fe2+) erfaßt, nicht enthalten ist NH3/NH4+.
Im CSB sind auch Substanzen mit berücksichtigt, die biologisch kaum oder nicht abbaubar
sind. Die biologische Abbaubarkeit kann im einfachsten Fall mit dem Verhältnis von BSB5 zu
CSB angegeben werden. Zusammen mit der Konzentration an Ammoniumverbindungen ka n
somit ein Sauerstoffbedarf und die Sauerstoffdeckung berechnet werden. Von einer Sauer-
stoffunterversorgung können Bakterienstämme unterschiedlich stark betroffen w rden. So
kann z.B. eine Überversorgung mit Nährstoffen bei gleichbleibender CSB-Abbauleistung eine
geringere Stickstoffeliminierung hervorrufen.
3.3.1.1 Pflanzenfilter
Das im Rahmen dieser Arbeit verwendete Abwasser ist als fäkal bel stetes Abwasser zu
charakterisieren, es nimmt eine Stellung zwischen einem landwirtschaftlichen und einem häusli-
chen Abwasser ein. Es fehlen die dem Haushaltsabwasser typischen Inhaltstoffe wie Reini-
gungsmittel und Detergenzien; die mittlere Belastung an CSB liegt jedoch über dem für
häusliche Abwässer typischen Wert von ca. 600 mg/L [229]. Die Mittelwerte für den CSB im
Zu- und Ablauf sowie die resultierenden Abbauraten werden fü  den Pflanzenfilter n Tab. A.-1
wiedergegeben; die Frachtbilanz und die Konzentration im Ablauf werden in Abb.3.-11 darge-
stellt. Auffällig ist der hohe Wert der mittleren Abbaurate der Konzentration von 87 %, der auf
einen gut funktionierenden, biologischen Abbau schließen läßt.
Beim Einsatz des synthetischen Abwassers in der Periode zwischen S ptember 1999 und
Januar 2000 ist die Konzentration im Ablauf unabhängig von der Flächenbelastung. Eine
höhere Belastung mit oxidierbarer Substanz führt nicht, wie erwartet, zu einem „Durchfließen”
des Abwassers und damit zu einer geringeren Abbaurate, sondern die Abbauraten für die
Fracht bleiben unverändert hoch. Wiees aus den Daten in Abb.3.-12 a hervorgeht, steigt die
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mittlere Abbaurate für die Fracht in diesem Zeitraum,, von 94 % (September 1999 - November
1999) auf 98 % (Dezember 1999 - Januar 2000)an. Unterstützt wird dieser Befund noch
durch die Ergebnisse bei einer erhöhten Dosierung zum Jahreswechsel 1999/2000. Trotz der
deutlich erhöhten Fracht bleibt die Konzentration im Ablauf nahezu konstant, während die
insgesamt abgebaute Menge an oxidierbarer Substanz sogar zunimmt. Eine mögliche Erklä-
rung für diese Beobachtung ist die hohe biologische Abbaubarkeit des synthetischen
Abwassers. Insbesondere der Zucker ist eine gut zugängliche Energiequelle für di Bakterien
und wird somit in der Regel schnell und vollständig abgeb ut. Dieser Befund läßt vermuten,
daß die Fracht im Zulauf bei synthetischen Abwasser noch gesteigert werden kann.
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Abb. 3.-11: Bilanz für den CSB im Pflanzenfilter mit der zugeführten Fracht an CSB (), der
davon abgebaute Anteil an CSB () und der Konzentration an CSB im Ablauf (%: rechte
Achse)
Für den Einsatz von Gülle ab Februar 2000 wird der Einfluß der Fracht im Zulauf auf die
Konzentration im Ablauf s Abb. 3.-11 deutlich. Der funktionale Zusammenhang wird für
diesen Zeitraum in Abb. 3.-12 b (ohne Mai 2000) wiedergegeben. Trotz der Streuung der
Meßwerte kann auf eine lineare Abhängigkeit der Konzentration im Ablauf von der Flächenbe-
lastung rückgeschlossen werden, während die Abbaurate für die Fracht konstant bleibt. Der
Zusammenhang ist nach der Umstellung ab April 00 besonders stark ausgeprägt und weicht
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lediglich im Mai 2000 vom Trend ab. Beides kann jedoch wegen der starken Streuung der
Meßwerte um die Ausgleichsgeraden nicht ohne weiteres behauptet werden. 
Unmittelbar nach der Umstellung von synthetischem Abwasser auf Gülle erfolgt zunächst eine
Anpassung der Bakterien an das neue Abwasser. So sind die Abbauraten für die Fracht von
Februar 2000 bis April 2000 deutlich geringer als im folgenden Zeitraum und sie unterliegen
beim Einsatz von Gülle deutlichen Schwankungen. Sie steigen in dieser Zeit von 75 % auf
einen Mittelwert von 91 % (siehe Abb. 3.-12 a), erreichen jedoch nicht mehr den Wert, der
beim Einsatz von synthetischen Abwasser gefunden wird. Die Abbaurate für die Fracht erwies
sich während der Untersuchungen als nahezu unabhängig von der Fracht im Zulauf, und es
stellte sich heraus, daß der Mittelwert von der Art des verwendeten Abwassers abhängt. Aus
der konstant hohen Abbaurate für die Fracht und dem Zusammenhang zwisc e Konzentration
im Ablauf und Fracht im Zulauf kann auf eine normale Auslastung des Pflanzenfilt rs beim
Betrieb mit Gülle geschlossen werden. Aufgrund von Lieferproblemen mußte im Mai 2000 eine
andere Gülle eingesetzt werden, die gut im Pflanzenfilter abgebaut wird. Zeitlich liegt diese
Änderung noch in der Umstellungsphase vom synthetischem Abwasser auf Gülle und sie
überdeckt das Ausklingen der Umstellung zum Teil.
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Abb. 3.-12: a) Abbauraten für die Fracht an CSB im Pflanzenfilter; b) Abhängigkeit der
Konzentration an CSB im Ablauf von der Fracht an CSB im Zulauf
Im untersuchten Zeitraum wurden dem Pflanzenfilter 15,5 kg (Jahresmittel 10,3 kg) an oxidier-
barer Substanz zugeführt und 1,30 kg (Jahresmittel 0,87 kg) mit dem Ablauf abgeführt, daraus
resultiert eine Abbaurate für die Gesamtfracht an oxidierbarer Substanz von 92 %. Vernachläs-
sigt man die Umwandlung in (Pflanzen-) Biomasse und das Ausgasen flüchtiger Verbindungen,
so kann mit Hilfe der Bodenparameter eine exaktere Bilanzierung vorgenommen werden.
Hierfür wurden nur die Ergebnisse aus der Periode zwischen September 1999 und September
2000 berücksichtigt. Der Verlauf des CSB für den Boden und der Verlauf des Anteils an
Biomasse im Boden sind im Tiefenprofil n Abb. 3.-13 wiedergegeben.
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Abb. 3.-13: Tiefenprofil für den CSB (%) und die Biomasse (%) im Boden des Pflanzenfilters
Aus dem Tiefenprofil wird deutlich, daß sich die Biomasse im wesentlichen nur in der
Kompostschicht befindet und ihr Anteil mit zunehmender Tiefe rasch abnimmt. Dies führt zu
der Vermutung, daß die gewünschte Belüftung „von unten” durch die Belüftungsrohre (siehe
Abb. 3.-1) nicht oder nur bedingt zu einer V rbesserung der Sauerstoffversorgung führt. Der
Befund unterstützt jedoch die Annahme, daß durch die Anwesenheit der Kompostschicht die
Lebensbedingungen für Bodentiere und Bakterien deutlich verbessert werden. In gesamt
nimmt der Anteil der Biomasse an der oxidierbaren Substanz im Boden mit zunehm derTiefe
schnell ab. Dieser Befund weist auf die Funktion der Sandschicht als A orptions chicht hin, in
der nur bedingt ein biologischer Abbau stattfindet.
Der Boden-CSB für den frisch eingesetzten Sand lag unterhalb der Bestimmungsgrenze der
verwendeten Methode; die Gesamtsumme des CSB im Boden unter Berücksichtigung aller
Schichten beträgt 1,55 kg. Im Zeitraum von September1999 bis September 2000 wurden dem
Pflanzenfilter 11,1 kg oxidierbare Substanz zugeführt und 0,9 kg mit dem Ausfluß
ausgetragen. Somit konnte eine Abbaurate für die Gesamtfracht an oxidierbarer Substanz bei
einem mehr als einjährigen Betrieb von 78 % erreicht werden.
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3.3.1.2 Pflanzenteich
Die Mittelwerte für den CSB im Zu- und Ablauf sowie die resultierenden Abbauraten werden
für den Pflanzent ich in Tab. A.-1 wiedergegeben; die Frachtbilanz und die Konzentration im
Ablauf werden in Abb. 3.-14 dargestellt. Es stellte sich heraus, daß der Abbau von oxidierbarer
Substanz geringer ist als im Pflanzenfilter. Die mittlere Abbaurate für die Konzentration lag bei
nur 35 % und die Konzentration im Ablauf zeigte bereits ab Dezember 1999 eine Abhängigkeit
von der zugeführten Fracht im Zulauf. Dieses „Durchfließen” des Abwassers insbesondere bei
einer hohen Fracht im Zulauf zeigt, daß der Pflanzenfilter an seiner Belastungsgrenze arbeitet.
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Abb. 3.-14: Bilanz für den CSB im Pflanzenteich mit der zugeführten Fracht an CSB (), der
davon abgebaute Anteil an CSB () und der Konzentration an CSB im Ablauf (%: rechte
Achse)
Andererseits wirkt der Teich als Puffersystem und r stabilisiert die Konzentration im Ablauf.
Dies wird insbesondere in den Monaten Juni 2000 bis August 2000 deutlich, hier lag die
Konzentration im Zulauf sogar unter den Ablaufwerten. Die relative Standardabweichung der
Konzentration im Zulauf betrug 72 %, die der Konzentration im Ablauf bei 50 %. Diese
Verminderung weist ebenfalls darauf hin, daß der Teich schwankende Konzentrationen glätten
kann. Gestützt wird dieser Befund durch einen Vergleich des Teichvolumens (145 L) und der
täglich zudosierten Abwassermenge (12 L/Tag). Unter der Annahme, daß keine Rückvermi-
schung auftritt, beträgt die Verweilzeit des Abwasser im Teich mindestens zwölf Tage.
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Es stellte sich heraus, daß der Pflanzenteich gegen di  Umstellung auf Gülle unempfindlicher
war. Der Abbau der Fracht sanksogar im Umstellungsmonat Februar 2000 nicht, sondern lag
mit 60 % über dem Gesamtabbau der Fracht von 51 % (s.u.). Zu erkennen ist die stark erhöhte
Fracht im Zulauf in Abb. 3.-14, die auf einen geringeren Abbau im Pflanzenfilter zurückzufüh-
ren ist. Auch die Verwendung einer anderen Gülle im Mai 2000 hatte keinen Einfluß auf die
Abbauleistung des Pflanzenteichs. D e Ursache für beide Befunde könnte i  dem Primärabbau
im Pflanzenfilter liegen. Nach dessen Passage ist das Abwasser mit sekundären Stoffwechsel-
produkten angereichert und in seiner Zusammensetzung wesentlich homogener, als vor dem
Pflanzenfilter; zugleich sollte die biologische Abbaubarkeit sinken (siehe Kap. 3.3.3).
Der Abbau der Fracht an zugeführter oxidierbarer Substanz im Pflanzenteich lag deutlich unter
dem des Pflanzenfilters. Insgesamt wurden dem Pflanzenteich 1,30 kg (Jahresmittel 0,87 kg) an
oxidierbaren Substanzen zugeführt von denen 0,64 kg (Jahresmittel 0,43 kg) mit dem Auslauf
abgeführt wurden. Der Abbau der Gesamtfracht im Pflanzenteich lag damit bei 51 % der
zugeführten Masse an oxidierbarer Substanz.
3.3.1.3 CPC-Reaktor
Die Mittelwerte für den CSB im Zu- und Ablauf sowie die resultierenden Abbauraten werd
für den CPC-Reaktor in Tab. A.-1 wiedergegeben; die Frachtbilanz und die Konzentration im
Ablauf werden in Abb. 3.-15 dargestellt. Aufgrund von Wartungsarbeiten liegen für Oktober
2000 keine Daten für den CPC-Reaktor vor. Für den CPC-Reaktor wurde die Bestrahlungs-
zelle zwischen Mai 2000 und Juli 2000 mit Hilfe einer Z itschaltuhr für jeweils 8 h pro Tag
eingeschaltet, ab August 2000 erfolgte ein 24 h Dauerbetrieb. Das Ein- und Ausschalten der
Bestrahlungzelle erfolgte direkt nach der Zudosierung von Abwasser zur photochemischen
Stufe, so daß der Photoabbau immer während genau eines Dosi rungszykluses rfolgte.
Aufgrund der gleich großen Zu- und Ablaufströme sind die Abbauraten für die Fracht genau so
groß wie die Abbauraten für die Konzentration und sie können direkt der Tab. A.-1 entnom-
men werden. Mit dem Wechsel der Betri bsweise steigt die mittlere Abbaurate für die Fracht
von 34 % auf 57 % an. Auch beim CPC-Reaktor wurde eine Abhängigkeit der Konzentration
im Ablauf von der Fracht im Zulauf festgestellt, sie ist jedoch weniger stark ausgeprägt als bei
der biologischen Stufe. 
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Abb. 3.-15: Bilanz für den CSB im CPC-Reaktor mit der zugeführten Fracht an CSB (), der
davon abgebaute Anteil an CSB () und der Konzentration an CSB im Ablauf (%: rechte
Achse)
Im Gegensatz zum Pflanzenfilter und zum Pflanzenteich stellt der CPC-Reaktor keine Senke
für oxidierbare Substanz dar, das System kann direkt über die Konzentration im Zu- und
Ablauf bilanziert werden. Im CPC-Reaktor wurden von den zugeführten 0,31 kg (Jahresmittel
0,42 kg) an oxidierbaren Substanzen von i sgesamt 0,16 kg (Jahresmittel 0,22 kg) abgebaut,
die Abbaurate für die Gesamtfracht liegt damit bei 52 %. Der Abbau der Gesamtfracht, der
Stromverbrauch sowie die mittleren Kosten sind für die unterschiedlichen Betriebsmodi in
Tab. 3.-2 wiedergegeben. Da die Strompreise für Großabnehmer zwischen 9-15 Pf/kWh liegen
[230], wurde in der folgenden Kostenberechnung ein Strompreis von 12 Pf/kWh zu Grunde
gelegt. Weiterhin wurde der Oktober 2000 wurde nicht berücksichtigt.
Tab. 3.-2: Kostenvergleich für den Abbau der Fracht an CSB im CPC-Reaktor
2,453.308162151313Gesamtzeitraum
2,472.828137105242August 2000 bis Februar 2001
2,41480244771Mai 2000 - Juli 2000
Kosten,
DM / g
Stromverbrauch,
kWh
Abbau,
g
Abfuhr,
g
Zufuhr,
g
Monat
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Betrachtet man die Werte für Zu- und Ablauf aus Tab. A.-1 als Anfangs- und Endkonzentrati-
on, so kann entsprechend der bekannten Reaktionsordnung (1. Ordnung) die maximale
Anfangsreaktionsrate näherungsweise angegeben werden. Da die Reaktionsrate eine Funktion
der Anfangskonzentration ist, gilt die Näherung nur, wenn sowohl die Konzentration im Zulauf
als auch die Konzentration im Ablauf im „konzentrationsunabhängigen Bereich” (siehe
Kap. 1.4.4) liegen.
Für den Zeitraum zwischen Mai 2000 und Juli 2000 betrug die mittlere Bestrahlungsdauer
zwischen dem Ablassen des Abwassers 28 h, für die Monate von August 2000 bis Februar
2001 betrug sie 84 h. Aus dem Volumen der Suspension VS, der bestrahlten Reaktorfläche AR
und der Strahlungsintensität im UV-Bereich IUV kann die Reaktoreffizienz h ach Gl. 3.-6
berechnet werden [56].
(Gl. 3.-6)g = VSdc
ARd(° IUVdt)
Kann die Emission der Bestrahlungsquelle, wie im vorliegenden Fall, als zeitunabhängig
betrachtet werden, so geht das Integral in Gl. 3.-6 bei t à 0 gegen dc0/dt = r0, also der
Anfangsreaktionsrate, so daß eine Anfangsreaktoreffizienz h0 angegeben werden kann. Bei
VS = 28 L, AR = 1 m2 und IUV [ 134 W/m2 (siehe Kap. 3.1.2.1) werden die in Tab. 3.-3 angege-
benen Werte für r0 und h0 erhalten.
Tab. 3.-3: Anfangsraten und Anfangseffizienzen für den Abbau des CSB im CPC-Reaktor
0,291,4Median0,251,2November 2000
0,090,45Standardabw.0,422,03September 2000
0,31,45Mittelwert0,231,13August 2000
0,221,04Februar 20010,170,83Juli 2000
0,442,13Januar 20010,291,4Juni 2000
0,331,59Dezember 20000,351,68Mai 2000
h0min,
mg/W·h
r0,
mg/L·h
Monath0min,
mg/W·h
r0,
mg/L·h
Monat
Trotz der unterschiedlichen Bestrahlungsdauer konnte keine signifikante Änderung der
Anfangsreaktionsrate und der Anfangsreaktoreffzienz festgestellt werden. Die höheren
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Abbauraten für die Fracht für die Monate ab August 2000 sind also wahrscheinlich auf den
Dauerbetrieb zurückzuführen. Die Werte sind nur unwesentlich geringer als die, die für den
Abbau des CSB bei der Bestrahlung eines biologisch behandelten Prozessabwassers gefunden
wurden [56]. Die Unterschiede von einem Faktor 2-5 gehen auf den Einsatz unterschiedlicher
Reaktortypen (CPC, DSSR) und insbesondere auf die verwendete Bestrahlungsquelle zurück,
da die Strahlungsintensität die Anfangseffizienz erheblich beeinflußt: B geringeren Intensitä-
ten werden höhere Effizienzen gefunden, d. h. bei einer niedrigeren Intensität werden prozen-
tual mehr Photonen für die chemische Reaktion genutzt [232].
3.3.2 Abbau der organischen Substanz - DOC, TOC
Der gesamte organische Kohlenstoff (TOC) sowie der Anteil an gelöstem organischen Kohlen-
stoff (DOC) geben Aufschluß über die tatsächliche organische Belastung des Abwassers. Mit
Hilfe einer Bilanzierung des TOC kann die Obergrenze einer Mineralisierung der organischen
Fracht aus dem Abwasser beschrieben werden, j doch kann nicht zwischen Akkumulation,
Ausgasung und Mineralisierung unterschieden werden.
In der vorliegenden Untersuchung wurde z ischenSeptember 1999 und Januar 2000 der
Verlauf des TOC der Abwasserproben bestimmt. Ab dem Einsatz von Gülle ab Februar 2000
erhöhte sich jedoch die Konzentration an ungelösten Partikeln (organische und anorganische
Schwebstoffe, Bakterien) in den Proben. Um die Reaktorkammer und das Katalysatormaterial
im verwendeten TOC-Analysator nicht zu beschädigen bzw. zu vergiften, wurde ab Februar
2000 eine Filtration der Abwasserproben durchgeführt. Für die Gülle liegen daher nur
DOC-Werte vor, während zu Kontrollzwecken der TOC-Wert von einigen Proben gelegentlich
bestimmt wurde. Hierbei fällt auf, daß für die Probennahmestellen 2, 3 und 4 der TOC-Wert,
unabhängig vom eingesetzten Abwasser, mit dem DOC-Wert übereinstimmt. Lediglich beim
Zulauf zum Pflanzenfilter (Probenahmestelle 1) wird beim Betrieb mit Gülle ein Verhältnis
des TOC zu DOC von 1,9 bis 2,8 (Mittel 2,2) erhalten. Das Verhältnis von TOC zu DOC für
das synthetische Abwasser beträgt hier 1,0. In den folgenden Tabellen wird für alle Abwasser-
proben der DOC-Wert angegeben, der TOC wird hilfsweise nur für Vergleiche berechnet.
3.3.2.1 Pflanzenfilter
Die Mittelwerte für den DOC im Zu- und Ablauf sowie die resultierenden Abbauraten werden
für den Pflanzenfilter in Tab. A.-2 wiedergegeben; die Frachtbilanz und die Konzentration im
Ablauf werden in Abb. 3.-16 dargestellt. Für den gesamten Betriebszeitraum wird mit 83 % ein
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sehr hoher Wert für die mittlere Abbaurate der Konzentration erhalten. Dieser liegt für den
Betrieb mit dem synthetischen Abwasser bei 93 % und fällt beim Abbau der Gülle im Zulauf
auf 82 % ab. Auffällig ist die deutlich höhere Fracht im Zulauf im Dezember 1999, im Januar
2000 und im Mai 2000 (Betrieb mit „Ersatzgülle”). Hier ist jedoch auch der absolute Abbau
höher, wodurch die Abbauraten für die Fracht konstant bleiben. Diese Befunde stützten die
Vermutung, daß der Pflanzenfilter für den Betrieb mit synthetischem Abwasser unterhalb
seiner Auslastung betrieben wird und stärker belastet werden kann.
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Abb. 3.-16: Bilanz für den DOC im Pflanzenfilter mit der zugeführten Fracht an DOC (), der
davon abgebaute Anteil an DOC () und der Konzentration an DOC im Ablauf (%: rechte
Achse)
In Abb. 3.-17 a werden die Abbauraten für die Fracht über den gesamten Betriebszeitraum
dargestellt. Sie betrugen für das synthetische Abwasser im Mittel 95 % und für den Betrieb mit
Gülle 81 %. Es wurde festgestellt, daß die Fracht im Zulauf keinen merklichen Einfluß auf die
Abbauraten für die Fracht hatte. Nur bei sehr geringen Flächenbelastungen sank auch die
Abbaurate für die Fracht, letztere hängt demnach nur von der Art des verwendeten Abwassers
ab. Weiterhin waren die Schwankungen der Abbaurate für die Fracht bei der Verwendung von
synthetischem Abwasser geringer als b i Gülle; beide Befunde können auf die gut abbaubaren
Inhaltsstoffe im synthetischen Abwasser zurückgeführt werden.
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In Abb. 3.-17 b wird der Verlauf der Konzentration im Ablauf ls Funktion der F acht im
Zulauf dargestellt, und im ganzen Betriebszeitraum konnte keine Abhängigkeit von der Fracht
im Zulauf estgestellt werden. Die Konzentration im Ablauf war im Vergleich zur oxidierbaren
Substanz konstant (Ausnahme Mai 2000) und es trat keine Änderung in der Abbaurate bei der
höheren Dosierung zum Jahreswechsel 1999/2000 auf. Dies deutet auf eine Unterbelastung des
Pflanzenfilters mit organischer Substanz hin. Die Umstellung von synthetischem Abwasser auf
Gülle verlief offenbar schneller als beim Abbau der oxidierbaren Substanz, denn bereits nach
vier Wochen wichen die Abbauraten für die Fracht (siehe Abb. 3.-17 a) und die Konzentration
im Ablauf nicht mehr signifikant von den Werten der nachfolgenden Monat  ab. Da sich die
Abwässer in ihrer Zusammensetzung wesentlich unterschieden, muß die Ursache hierfür in der
Anpassung der Bakterienstämme zu suchen sein. Da der CSB die organischen Verbindungen
weitestgehend einschließt, wurde der Abbau der organischen Substanz offensichtlich durch die
vorhandenen Stämme fortgesetzt. Gleichzeitig erfolgte eine Umstellung, die einen
„Teilbereich” innerhalb der oxidierbaren Substanz stärker betrifft. Dazu könnte z.B. der Abbau
von organischen Stickstoffverbindungen gehören (siehe Kap. 3.3.4 ff). Für diese verlief die
Umstellung von synthetischem Abwasser auf Gülle offensichtlich langsam und diese entsprach
etwa der Geschwindigkeit, die bei der Umstellung für die oxidierbare Substanz gefunden
wurde.
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Abb. 3.-17: a) Abbauraten für die Fracht an DOC im Pflanzenfilter; b) Abhängigkeit der
Konzentration an DOC im Ablauf von der Fracht an DOC im Zulauf
Der Bedarf an Sauerstoff, um die zugeführte Masse an Kohlenstoff vollstä dig in CO2
umzuwandeln, betrug 12,1 kg. Dies entspricht einem Anteil von 78 % an der zugeführten
Masse an CSB (siehe oben). Insgesamt wurden dem Pflanzenfilter im Betriebszeitraum 4,5 kg
(Jahresmittel 3,0 kg) an gelöstem Kohlenstoff zugeführt, von dem 0,52 kg (Jahresmittel
0,35 kg) mit dem Ablauf abgeführt wurden. Daraus ergibt sich eine Gesamtabbaurate von
88,5 %. 
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3.3.2.2 Pflanzenteich
Die Mittelwerte für den DOC im Zu- und Ablauf sowie die resultierenden Abbauraten werden
für den Pflanzenteich in Tab. A.-2 wiedergegeben; die Frachtbilanz und die Konzentration im
Ablauf werden in Abb. 3.-18 dargestellt. Ein Abbau der organischen Fracht erfolgte nur
bedingt, häufig waren die Konzentrationen im Ablauf höher als im Zulauf. Die erhaltenen
Abbauraten für die Konzentration weisen auf einen nur geringen Abbau hin, sie liegen im
Mittel bei 15,8 % und sie sind damit deutlich geringer als beim Abbau der oxidierbaren
Substanz. Für die Monate zwischen Juni 2000 und August 2000 liegt der Abbau der Fracht
sogar unter Null, so daß die Abbauraten für die Fracht in diesen Monaten negativ waren. Es
erfolgte also eine Zunahme der organischen Wasserinhaltsstoffe im Pflanzenteich. Diese
Beobachtung kann für den gleichen Zeitraum auch beim Abbau des CSB (siehe Kap. 3.3.1.2)
gemacht werden, die „Frachtzunahme” ist dort jedoch weniger ausgeprägt.
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Abb. 3.-18: Bilanz für den DOC im Pflanzenteich mit der zugeführten Fracht an DOC (), der
davon abgebaute Anteil an DOC () und der Konzentration an DOC im Ablauf (%: rechte
Achse)
Die hohe Fracht im Zulauf im Februar 2000 ist das Ergebnis desg ringeren Abbaus im Pflan-
zenfilter; die Abbaurate für die Fracht war in diesem Monat mit 42 % nahezu unverändert
gegenüber der Abbaurate für die Gesamtfracht von 37 % (s.u.). Die Umstellung auf Gülle
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verlief bei dem Abbau der organischen Substanz ähnlich konstant wie beim Abbau der insge-
samt oxidierbaren Substanz.
Der Verlauf für die Konzentration an DOC im Pflanzenteich dürfte jedoch im wesentlichen auf
die Pufferwirkung des Pflanzenteichs zurückzuführen sein. Besonders deutlich wird die Puffer-
wirkung durch die Abhängigkeit der Konzentration im Ablauf von der Fracht im Zulauf für den
Betrieb mit Gülle (ohne Februar 00) ufgezeigt. Sie geht bereits aus Abb. 3.-18 hervor und ist
wesentlich stärker ausgeprägt als z.B. bei der Frachtbilanz für den Pflanzenteich im Falle des
Abbaus des CSB (siehe Abb. 3 -14). Diese Abhängigkeit wird in Abb. 3.-19 als eine für Puffer-
systeme typische Kurve (hier als polynomische Anpassung 3.Ordnung) wiedergegeben. Die
größte Pufferwirkung hatte der Pflanzenteich demnach bei einer Fracht im Zulauf von ca.
6 g/m3·Tag. 
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Abb. 3.-19: Puffernde Wirkung des Pflanzenteichs: Abhängigkeit der Konzentration an DOC
im Ablauf von der Fracht an DOC im Zulauf
Dem Pflanzenteich wurden im Betriebszeitraum 0,52 kg (Jahresmittel 0,35 kg) an gelöstem
organischen Kohlenstoff zugeführt, von dem 0,33 kg (Jahresmittel 0,22 kg) abgeführt wurden,
damit betrug die Abbaurate für die Gesamtfracht 37 %. Die berechnete Masse an Sauerstoff,
die für die vollständige Oxidation der zugeführten Frach  an DOC benötigt wurde, betrug
somit 1,39 kg und war 7 % höher als die Fracht an CSB im Zulauf (siehe oben). Für den
Ablauf betrug dieser Mehrbefund 11 %, dies deutet auf eine nahezu vollständige Oxidation der
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anorganischen Substanzen bereits im Pflanzenfilter hin, während die Abweichung mit der
unvollständigen Erfassung der Wasserinhaltss offe bei der Bestimmung des CSB erklärt
werden könnte (siehe Kap. 3 3.1).
3.3.2.3 CPC-Reaktor
Die Mittelwerte für den DOC im Zu- und Ablauf sowie die resultierenden Abbauraten werden
für den CPC-Reaktor in Tab. A.-2 wiedergegeben; die Frachtbilanz und die Konzentration im
Ablauf werden in Abb. 3.-20 dargestellt.
Infolge des Wechsels der täglichen Bestrahlungsdauer erhöhte sic  die Abbaurate der Fracht-
bzw. der Konzentration von 30 % auf 55 %. Diese mittleren Raten, wie auch die Einzelwerte,
entsprachen weitgehend den Daten, die für den Abbau des CSB gefunden wurden, so daß sich
beide Bilanzen lediglich in den Absolutbeträgen der Konzentration im Zu - und Ablauf unter-
scheiden. Hierfür spricht auch die Überlagerung der Bilanzierungsdiagramme in Abb. 3.-20
und 3.-15 sowie die Übereinstimmung der R aktoreffizienzen (s.u.). Aufgrund dieser Ähnlich-
keit kann davon ausgegangen werden, daß in der photochemischen Stufe keine w sen liche
Diskriminierung beim Abbau von verschiedenen Verbindungen stattfindet.
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Abb. 3.-20: Bilanz für den DOC im CPC-Reaktor mit der zugeführten Fracht an DOC (), der
davon abgebaute Anteil an DOC () und der Konzentration an DOC im Ablauf (%: rechte
Achse)
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Gemäß Gl. 3.-6 werden für den Abbau des DOC im CPC-Reaktor die in Tab. 3.-4 angegebe-
nen Reaktoreffizienzen rhalten. Analog zu Kap. 3 3.1.3 werden hier Raten in der gleichen
Größenordung, wie die von Dillert et al [56] gefundenen, erhalten.
Rechnet man die Konzentrationen an DOC auf den dafür verbrauchten Sauerstoff um, so
ergeben sich daraus Reaktionsraten, die denen für den Abbau des CSB entsprechen (aus dem
DOC berechnete, mittlere Reaktionsraten für den Sauerstoffverbrauch: r0=1,51 mg/L·h;
h0min = 0,31 mg/W·h, siehe Tab. 3.-3). Insgesamt wurden dem CPC-Reaktor 130 g (Jahresmit-
tel 174 g) an organischem Kohlenstoff zugeführt, von dem 68 g (Jahresmittel 91g) mit dem
Auslauf abgeführt wurden, somit betrug die Abbaurate für die Gesamtfracht 48 %. 
Tab. 3.-4: Anfangsraten und Anfangseffizienzen für den Abbau des DOC im CPC-Reaktor
0,10,51Median0,050,26November 2000
0,060,29Standardabweichung0,190,9September 2000
0,120,57Mittelwert0,080,38August 2000
0,110,51Februar 20010,090,43Juli 2000
0,170,82Januar 20010,050,23Juni 2000
0,110,51Dezember 20000,221,06Mai 2000
h0min,
mg/W·h
r0,
mg/L·h
Monath0min,
mg/W·h
r0,
mg/L·h
Monat
3.3.3 Abbau der biologisch abbaubaren Substanz - BSB
Die wichtigste Bemessensgrundlage bei dem Bau einer kommunalen Kläranlage ist der biologi-
sche Sauerstoffbedarf eines definierten Abwasservolumens in fünf Tagen, der BSB5. Dabei
wird der sogenannte Einwohnergleichwert (EWG) zugrunde gelegt. Der EWG ist die Menge
an Abwasserinhaltstoffen, die ein Einwohner pro Tag verursacht und für dessen biologischen
Abbau genau 60 g Sauerstoff verbraucht werden. Dabei wird von einem Abwasservolumen von
150 bis 200 L pro Tag und Einwohner ausgegangen [229]. Aus diesen Angaben kann auf einen
BSB5 von etwa 300 bis 400 mg/L bei einem kommunalen Abwasser rückgeschlossen werden.
Der tatsächliche Wert dürfte aber aufgrund von Verdünnungen (z.B. durch Niederschläge)
geringer sein.
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In der vorliegenden Untersuchung wird zur Beurteilung der biologischen Abbaubarkeit von
Abwässern das Verhältnis von BSB5 zum CSB verwendet [232]. Ein Zusammenhang zwischen
diesen beiden Größen wurde für viele Abwässer untersucht, jedoch konnte keine einheitliche
Abhängigkeit der beiden Größen voneinander gefunden werden. Der ½ CSB ist jedoch für
kommunale Abwässer eine gute Annäherung für den zu erwartenden BSB5. Die Ursache für
diese Schwierigkeiten liegt u.a. in der bakterioziden Wirkung von Substanzen, die den Abbau
von biologisch leicht abbaubaren Verbindungen erheblich beeinflussen können. In der Richtlinie
OECD 405 wird z.B. die Hemmung der Sauerstoffzehrung von Bakterien beim Abbau einer
Nährlösung genutzt, um die biozide Wirkung von Substanzen auf die Bakterien zu bestimmen
[233].
Es wurden bereits verschiedene Methoden zur Bestimmung des BSB5 eingesetzt, die ausführ-
lich im Kap. 3.2.4.2.8 beschrieben wurden. Eine kontinuierliche Messung des BSB5 wurde ab
Juli 2000 mittels der Verdünnungsmethode durchgeführt, eine Eigenbedarfsmessung wurde
zusätzlich ab Dezember 2000 eingesetzt. An dieser Stelle soll daraufhin gewiesen werden, daß
die beiden verwendeten Methoden keine vergleichbaren Ergebnisse liefern. Auch deckt das
vorliegende Datenmaterial einen Bereich von nur acht Monaten ab, so daß der Einfluß von
Jahreszeiten auf die biologische Stufe hiermitnicht erfaßt werden kann.
3.3.3.1 Pflanzenfilter
Die Mittelwerte für den BSB5 im Zu- und Ablauf sowie die resultierenden Abbauraten werden
für den Pflanzenfilter in Tab. A.-3 wiedergegeben; die Frachtbilanz und die Konzentration im
Ablauf werden in Abb. 3.-21 dargestellt. Die Konzentration des BSB5 liegt mit einem Wert von
420 mg/L über dem eines durchschnittlich belasteten, kommunalen Abwassers. Mit Ausnahme
des Wertes für den Oktober 2000 stellten sich die Konzentrationen für den Zulauf als stabil
heraus und sie unterliegen nur geringen Schwankungen.
Aus der Tab. A.-3 geht die sehr hohe Abbauleistung des Pflanzenfilters im Bezug auf die
Konzentration an BSB5 von wenigstens 74 % hervor, während die mittlere Abbaurate für die
Fracht bei 92 % (s.u.) liegt. Die Abbauraten im Pflanzenteich übertreffen die Werte für den
Abbau der organischen Substanz (DOC) und liegen in der gleichen Größenordnu g wie die
Werte für die gesamt oxidierbare Substanz (siehe Kap. 3.3.1.1). Ebenso wie beim Abbau des
DOC wurde keine Abhängigkeit der Konzentration im Ablauf von der Fracht im Zulauf festge-
stellt, was ebenfalls auf eine Unterbelastung des Pflanzenfilters für den Abbau des BSB5
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hindeutet. Dieser Vermutung wird durch die gleichbleibend hohen Abbauraten für die Fracht
und für die Konzentration unterstützt.
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Abb. 3.-21: Bilanz für den BSB5 im Pflanzenfilter mit der zugeführten Fracht an BSB5 ( ), der
davon abgebaute Anteil an BSB5( ) und der Konzentration an BSB5 im Ablauf (%: rechte
Achse)
Rechnet man die Werte des biologischen Sauerstoffverbrauchs auf die damit oxiderte Masse
an Kohlenstoff um, so beträgt der Anteil des BSB5 am DOC im Zulauf 35 % und er sinkt auf
23 % im Ablauf. Hieraus läßt sich auf eine Anreicherung von biologisch schwerer abbaub ren
Kohlenstoffverbindungen im Ablauf schließen. Die mittlere biologische Abbaubarkeit, die
durch das Verhältnis von BS5 zu CSB wiedergegeben wird, lag für den Zulauf des Pflanzen-
filters im Jahresmittel bei 27 % und für den Ablauf bei 25 %. Somit kann nicht auf eine A rei-
cherung von biologisch schwerer abbaubaren Verbindungen im Ablauf des Pflanzenfilters
geschlossen werden.
Die Verminderung des jährlich zugeführten biologischen Sauerstoffbedarfs von 2,77 kg auf
0,21 kg betrug im Mittel 2,56 kg (92 %). Da bei der Bestimmung des BSB5 der Abbau von
Stickstoffverbindungen mit Allylthioharnstoff gehemmt wurde, können diese Daten näherungs-
weise vollständig auf oxidierten Kohlenstoff umgerechnet werden. Daraus ergibt sich im
Jahresmittel ine Masse von 1,04 kg an oxidiertem Kohlenstoff für den Zulauf, die um 0,96 kg
auf 0,08 kg im Ablauf reduziert wurde. Der erwartete Einwohnergleichwert (Bezugsgröße
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CSB) des Pflanzenfilters beträgt 0,22 und lag damit über dem gefundenen EWG von 0,12. Aus
den BSB5 Werten, die sich aus der „Eigenbedarfsmessung” er eben, folgt jedoch ein EWG von
0,25, der sehr gut mit dem erwarteten Wert übereinstimmt. Die Ursache hierfür liegt in den
genannten Unterschieden bei der BSB5-Bestimmung. Im vorliegenden Fall konnteauf einen
noch höheren EWG des Pflanzenfilters geschlossen werden, da der Pflanzenfilter zu keiner Zeit
ausgelastet schien (siehe oben). Der gefundene EWG erlaubt es damit, unter Berücksichtigung
der Fläche des Pflanzenfilters (0,49 m2), eine untere Grenze von >2 m2/Einwohner für die
Auslegung einer entsprechenden Alage festzulegen. Dies entspricht den üblichen Werten für
naturnahe Pflanzenkläranlagen [41].
3.3.3.2 Pflanzenteich
Die Mittelwerte für den BSB5 im Zu- und Ablauf sowie die resultierenden Abbauraten werden
für den Pflanzenteich in Tab. A.-3 wiedergegeben; die Frachtbilanz und die Konzentration im
Ablauf werden i  Abb. 3.-22 dargestellt.
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Abb. 3.-22: Bilanz für den BSB5 im Pflanzenteich mit der zugeführten Fracht an BSB5 ( ), der
davon abgebaute Anteil an BSB5( ) und der Konzentration an BSB5 im Ablauf (%: rechte
Achse)
Wie es bereits für den Vergleich von Pflanzenfilter und Pflanzenteich beim Abbau der oxidier-
baren bzw. der organischen Substanz gefunden wurde, si kt auch hier die Abbaurate der
Konzentration im Vergleich zum Pflanzenfilter deutlich ab. Die mittleren Abbauraten für die
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Konzentration von 28 % und die mittleren Abbauraten für die Fracht von 47 % liegen in der
Größenordung der Werte, die für den Abbau der gesamt oxidierbaren Substanz (siehe
Kap. 3.3.1.2) gefunden wurden. Diese unterscheiden sich deutlich von den Werten, die sich aus
dem Abbau der organischen Substanz ergeben.
Für den BSB5 konnte eine Abhängigkeit der Konzentration im Ablauf von der Fracht im Zulauf
beobachtet werden. So stieg z.B. im September 2000 die Konzentration im Ablauf mit der
Fracht im Zulauf an, während eine Reaktion auf die verringerte Fracht im Zulauf im Februar
2001 ausblieb, bzw. verzögert auftrt. Im Gegensatz zum Abbau der gesamt oxidierbaren
Substanz und der organischen Substanz kann hier auf keine Pufferwirkung geschlossen
werden, obwohl zum Jahreswechsel 2000 / 2001 die niedrigen Konzentration im Zulauf
abgepuffert wurden.
Der insgesamt zugeführte BSB5 betrug im Meßzeitraum (ab Juli 2001) 142 g (Jahresmittel
213 g), von denen 66 g (Jahresmittel 99 g) abgebaut wurden (58 %). Die im Pflanzenteich
abgebaute Masse an biologisch abbaubaren Substanzen entspricht einem Anteil von 4,3 % des
Gesamtabbaus in der biologischen Stufe. Analoge Werte wurden für den Abbau der gesamt
oxidierbaren Substanz (4,5 %) sowie der organischen Substanz (4,7 %) gefunden. Überra-
schender Weise blieb die biologische Abbaubarkeit in der biologischen Stufe unverändert und
sie lag im Mittel bei 26% (Zulauf Filter: 27 %, Zulauf Teich: 25%, Ablauf Teich: 27 %). Es
existiert zwar ein empirischer Zusammenhang zwischen dem CSB und dem BSB5, jedoch sollte
die biologische Abbaubarkeit durch den bevorzugten Abbau einfacher Verbindungen
abnehmen. Der gefundene Effekt läßt daher auf einen "nicht diskriminierenden" Abbau der
verschiedenen Inhaltsstoffe schließen. Dies wäre jedoch nur möglich, wenn das Abwasser
homogen zusammengesetzt ist. Eine mögliche Erklärung hierfür ist, daß es sich bei der Gülle
einerseits um Stoffwechselprodukte handelt und andererseits die Gülle vor der Verwendung in
einer Art „Gärbehälter” gelagert wurde, der regelmäßig aufgebläht vorgefunden wurde.
3.3.3.3 CPC-Reaktor
Die Mittelwerte für den BSB5 im Zu- und Ablauf sowie die resultierenden Abbauraten w rden
für den Pflanzenteich in Tab. A.-3 wiedergegeben; die Frachtbilanz und die Konzentration im
Ablauf werden in Abb. 3.-23 dargestellt. Wie bereits für die Abbau der gesamt oxidierbaren
und der organischen Substanz gefunden, gibt es auch hier einen Zusammenhang zwischen der
Fracht im Zulauf und der Konzentration im Ablauf, wobei die mittlere Abbaurate für die
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Konzentration bei 54 % lag. Dies entspricht den Werten, die für den Abbau der gesamt
oxidierbaren Substanz sowie für den organischen Kohlenstoff gefunden wurden.
Die Anfangsreaktionsraten für den Abbau des BSB5 sind in Tab. 3.-5 wiedergeben. Die Forde-
rung nach hohen Konzentrationen für den Zu- bzw. Ablauf (siehe Kap. 3.3.1.3) wurde dabei
nicht erfüllt, so daß der Mittelwert nicht der maximalen Anfangsreaktionsrate entspricht. Diese
könnte aus einer Auftragung von 1/r0 über 1/c0 ermittelt werden, jedoch wurde der Konz ntra-
tionsbereich zwischen 10 und 30 mg/L BSB5 im Zulauf nicht abgedeckt, so daß auch dies
verfälscht sein könnte.
Wie bei der biologischen Stufe nahm die biologische Abbaubarkeit der Abwasserinhaltstoffe
aber nicht ab und sie betrug 26 % im Ablauf des CPC-Reaktors. Wie erwartet konnte das
System TiO2/UV nicht zwischen biologisch leicht und schwer abbaubaren Verbindungen
"unterscheiden".
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Abb. 3.-23: Bilanz für den BSB5 im CPC-Reaktor mit der zugeführten Fracht an BSB5 ( ),
der davon abgebaute Anteil an BSB5( ) und der Konzentration an BSB5 im Ablauf (%: rechte
Achse)
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Tab. 3.-5: Anfangsraten und Anfangseffizienzen für den Abbau des DOC im CPC-Reaktor
0,070,32Median0,060,29Dezember 2000
0,040,20Standardabweichung0,070,32November 2000
0,070,32Mittelwert0,110,55September 2000
0,120,59Februar 20010,020,12August 2000
0,110,51Januar 20010,020,10Juli 2000
h0min,
mg/W·h
r0,
mg/L·h
Monath0min,
mg/W·h
r0,
mg/L·h
Monat
3.3.4 Gesamtstickstoff
Mittels der Bilanzierung des Gesamtstickstoffs im Abwasser kann die Stickstoffeliminierung
der Modellkläranlage beschrieben werden. Der Gesamtabbau von Stickstoffverbindungen wird
anschließend in den nitrifizierenden und denitrifizierenden Abbau eingeteilt, dersich aus der
Umwandlung von organischen Stickstoffverbindungen und Ammoniumverbindungen inerseits
und der Reduktion von Nitrit- und Nitratstickstoff andererseits zusammensetzt. Dabei ist eine
grundsätzliche Aufteilung dieser beiden Abbauschritte auf den Pflanzenfilter als aeroben
Bereich und den Pflanzenteich als anaerobe  Bereich der biologischen Stufe zu erwarten. Die
Stickstoffbilanz sollte demnach im Pflanzenfilter ausgeglichen sein, da hier nur eine Änderung
der Oxidationsstufe erfolgt, während die eigentl ch  Stickstoffelimination im Pflanzenteich
stattfindet. Weiterhin konnte gezeigt werden, daß durch TiO2/UV keine Komproportionierung
von Stickstoffverbindungen zu N2 abläuft [8]. Analog zum Pflanzenfilter solltedemnach keine
oder nur eine geringe Stickstoffelimination n der photochemischen Stufe erwartet werden.
3.3.4.1 Pflanzenfilter
Die Mittelwerte für den Gesamtstickstoff im Zu- und Ablauf sowie die resultierenden Abbaura-
ten werden für den Pflanzenfilter in Tab. A.-4 wiedergegeben; die Frachtbilanz und die
Konzentration im Ablauf werden in Abb. 3.-24 dargestellt.
Bei dem Betrieb mit der synthetischen Nährlösung konnte für die Konzentration im Ablauf zu
Beginn der Untersuchungen eine tendenzielle Abhängigkeit von der Fracht im Zulauf festge-
stellt werden. Für den Betrieb mit Gülle ist die Konzentration an Gesamtstickstoff im Ablauf
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nahezu konstant und es konnte nur eine geringe Abhängigkeit von der Fracht im Zulauf festge-
stellt werden.
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Abb. 3.-24: Bilanz für den Gesamtstickstoff im Pflanzenfilter mit der zugeführten Fracht an
Gesamtstickstoff (), der davon abgebaute Anteil an Gesamtstickstoff () und der Konzen-
tration an Gesamtstickstoff im Ablauf (%: rechte Achse)
So konnte rückgeschlossen werden, daß das System beim Betrieb mit dem synthetischen
Abwasser ausgelastet war, obwohl der enthaltene Harnstoff leicht abbaubar sein sollte. Für
diesen Befund spricht auch die sehr hohe Fracht an Gesamtstickstoff im Zulauf. Beim Betrieb
mit Gülle ergab sich eher ine Unterbelastung des Pflanzenfilters, jedoch ist sowohl die Fracht
an Gesamtstickstoff im Zulauf als auch die Konzentration im Ablauf zu konstant, um dieses
Verhalten sicher beurteilen zu können. Analog zu den bisher gefunden Ergebnissen für den
CSB, DOC und BSB5 sollte der Pflanzenfilter auch im Bezug auf den Gesamtstickstoff als
ausgelastet angesehen werden.
Die Abbaurate für die Gesamtfracht an Gesamtstickstoff ist mit 73 % unerwartet hoch und
liegt deutlich über den Werten, wie sie in der Regel für bewachsene Pflanzenfilter gefunden
werden [201]. Die Akkumulation von Stickstoff erfolgt im Boden analog zu der von organi-
schen Substanzen (siehe Kap. 3.3.1.1) und kann auf einen Wert von 800 g N/(m2·Jahr)
geschätzt werden [20]. Dementsprechend könnte im Pflanzenfilter neben der Nitrifikation
(siehe Kap. 3.3.5.1 unten) bereits eine Denitrifikation erfolgen, wobei für beide Prozesse
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optimierte Bedingungen vorgelegen haben können. Für eine anaerobe Denitrifikation ist die
Abwesenheit von Sauerstoff und die Anwesenheit von abbaubaren, organischen Verbindungen
(Wasserstoffdonoren) sowie von oxidierten Stickstoffspezies erforderlich. Die Stickstoff-
elimination kann nur dann ablaufen, wenn eine ntsprechende organische Belastung vorliegt.
Diese beiden Bedingungen sind im Pflanzenfilter vor allem in der Sandschicht des Pflanzenfil-
ters vorstellbar:
a) Aus den Werten des CSB und der Biomasse im Boden (siehe Abb. 3.-13) wird jedoch
deutlich, daß die Gesamtmasse an oxidierbaren Verbindungen in der Sandschicht gering ist und
nur 15-20 % der gefundenen Biomasse in dieser Zone vorliegt. Damit kann ausgeschlossen
werden, daß die Stickstoffelimination n der Sandschicht auftritt. Diese muß also bereits in der
Kompostschicht erfolgen. Dagegen spricht, daß die Kompostschicht mit ihrer lockeren Schüt-
tung eine gute Sauerstoffdiffusion ermöglicht. Andererseits könnte es aufgrund der sehr gut
ablaufenden Nitrifikation in einzelnen Bereichen der Kompostschicht zu einer heterogenen
Sauerstoffverteilung gekommen sein. Die Überlegung wird durch die gefundene „Krüm lstruk-
tur” der Kompostschi t verstärkt. Diese ermöglicht die Ausbildung von „Krümel ” mit einer
guten Sauerstoffversorgung im Randbereich und einem sauerstoffarmen Bereich im Inneren als
sogenannten ökologischen Nischen, so daß an erobe und aerobe Prozesse zwar räumlich
getrennt, jedoch eng benachbart ablaufen können.
b) Die Eliminierung von Stickstoff hängt sowohl von der Fracht an Stickstoff als auch von der
organischen Belastung ab. In Abb. 3.-25 wird die Abbaurate für die Fracht in Abhängigkeit
vom Verhältnis der Fracht an DOC zur Fracht an Gesamtstickstoff dargestellt. Aus der
Abb. 3.-25 geht hervor, daß der Stickstoffabbau mit einem hohen Verhältnis von Kohlenstoff
zu Stickstoff ansteigt. Die Streuung der Werte is  jedoch zu groß, um eine Zuordungsvor-
schrift zu bestimmen. Die Kurve scheint sich asymptotisch an einen Maximalwert anzunähern.
Dabei ist die Art des verwendeten Abwassers offensichtlich nicht ausschlagebend und ledig-
lich der Wert für den Umstellungsmonat Februar 2000 wich deutlich von der Kurve ab
(Koordinatenlage {9,0 / 47}, nicht im Diagramm enthalten). Aus den Ergebnissen in
Abb. 3.-25 folgt, daß ein Abbau an Gesamtstickstoff um mehr als 70% nur dann erfolgt, wenn
das Verhältnis der Fracht an DOC zur Fracht an Gesamtstickstoff größer als ca. 2 ist. Dies ist
der Fall für das mittlere Verhältnis der Konzentration an DOC zur Konzentration an Gesamt-
stickstoff ( = 2,0; s = 0,7).x
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Abb. 3.-25: Abhängigkeit der Abbauraten für die Fracht an Gesamtstickstoff von dem Verhält-
nis der Fracht an DOC zur Fracht an Gesamtstickstoff
Die Abbauraten für die Fracht an Gesamtstickstoff werden in Abb. 3.-26 a dargestellt und sie
nehmen mit zunehmender Betriebsdauer kontinuierlich ab. Die Ursache hierfür liegt
wahrscheinlich vor allem in dem sinkendem Verhältnis der Fracht an DOC zur Fracht an
Gesamtstickstoff. Dieses Verhältnis nimmt ebenfalls ab und führt somit zu entsprechend gerin-
geren Abbauraten für die Fracht. Eine Verringerung der Abbauraten für die Fracht konnte bei
der Umstellung von synthetischem Abwasser auf Gülle im Rahmen der Meßgenauigkeit nicht
gefunden werden. Es wurde jedoch festgestellt, daß die Abbauraten für die Fracht an Gesamt-
stickstoff über 4 Monate nach der Umstellung kontinuierlich anst igen. Ein ähnliches Verhalten
wurde bereits für den Abbau der oxidierbaren und z.T. auch für die organische Substanz gefun-
den. Dies deutet darauf hin, daß eine Anpassung der Bakterienstämme erfolgt. Die Dauer von
4 Monaten entspricht etwa der Umstellungsdauer für die gesamt oxidierbare Substanz und ist
länger als es für die organische Substanz der Fall ist. Dies bestätigt die Vermutung, daß eine
Umstellung der Bakterienstämme in erster Linie im Bereich des Stickstoffabbaus erfolgt. Die
Verwendung einer „E satzgülle” im Mai 2000 bereitet j doch keine Probleme.
Im Gegensatz zur Konzentration im Ablauf erwies sich die Abbaurate für die Fracht von der
zugeführten Fracht an Stickstoff abhängig, wie es in Abb. 3.-26 b dargestellt ist. Der Kurven-
verlauf nähert sich ebenfalls einem Maxi alwert an, der bei etwa 80 % liegt und eine
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Abbaurate für Stickstoff von mehr als 70 % wird nur dann gefunden, wenn die Fracht im
Zulauf mindestens 8 g/m2·Tag beträgt. Zugleich muß auch die organische Fracht mehr als
16 g/m2·Tag betragen (siehe oben), beide Bedingungen sind im Jahresmittel erfüllt (Gesamt-
stickstoff: 9,1 g/m2·Tag; DOC: 16,8 g/m2·Tag).
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Abb. 3.-26: a) Abbauraten für die Fracht an Gesamtstickstoff im Pflanzenfilter; b) Abhängig-
keit der Abbauraten für die Fracht an Gesamtstickstoff von der Fracht im Zulauf
Insgesamt wurden dem Pflanzenfilter im Betriebszeitraum 2,44 kg (Jahresmittel 1,63 kg) Stick-
stoff zugeführt, von denen 0,66 kg (Jahresmittel 0,44 kg) mit dem Ablauf abgeführt wurden.
Damit ergibt sich eine Abbaurate für die Gesamtfracht von 73 %, die noch um den Anteil der
Humifizierung zu bereinigen ist. Die Fracht im Zulauf ist auf die Fläche von 0,49 m2 zu bezie-
hen und muß dann um 800 g/m2·Jahr korrigiert werden, so daß die jährliche Gesamteliminie-
rung an Stickstoff im Pflanzenteich unerwartet hoch ist und 49 % beträgt.
3.3.4.2 Pflanzenteich
Die Mittelwerte für den Gesamtstickstoff m Zu- und Ablauf sowie die resultierenden Abbaura-
ten werden für den Pflanzenteich in Tab. A.-4 wiedergegeben; die Frachtbilanz und die
Konzentration im Ablauf werden in Abb. 3.-27 dargestellt. Die Abbauraten für die Konzentra-
tion liegen im Mittel bei nur 23 %, während die Konzentration an Gesamtstickstoff im Ablauf
schon beim Betrieb mit dem synthetischen Abwasser proportional zu der Fracht im Zulauf ist.
Dies läßt eindeutig auf eine Überlastung des Pflanzenteichs mit Stickstoff schließen, da es zu
einem kontinuierlich ungefilterten Durchlauf kommt. Da auch die Abbaurate für die Fracht
nicht konstant ist und zwischen 20 und 69 % schwankt, konnte nicht auf eine Pufferwirkung
des Teichs rückgeschlossen werden. Die Konzentration im Ablauf ist zwar für einige Monate
größer als im Zulauf, es findet jedoch immer ein Abbau der Fracht statt, der Pufferbereich
scheint damit überschritten zu sein.
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Abb. 3.-27: Bilanz für den Gesamtstickstoff im Pflanzenteich mit der zugeführten Fracht a
Gesamts ickstoff (), der davon abgebaute Anteil an Gesamtstickstoff () und der Konzen-
tration an Gesamtstickstoff im Ablauf (%: rechte Achse)
Sowohl nach der Umstellung auf Gülle im Februar 2000 als auch für die Verwen ung der
Ersatzgülle im Mai 2000 könnte keine Änderung beim Zulauf oder bei der Abbaurate festge-
stellt werden, es etzte sich der jeweils vorhandene Trend fort. Dies ist im wesentlichen auf den
überdurchschnittlich guten Stickstoffabbau im Pflanzenfilter zurückzuführen, durch den bereits
ein Primärabbau erfolgt.
Insgesamt s ellte sich die Stickstoffelimination m Pflanzenteich als wesentlich geringer heraus,
als erwartet. Folgt man der Argumentation für die gute Denitrifikaition im Pflanzenfilter, so
ergibt sich der Schluß, daß im Pflanzenteich zu wenig organischer Kohlenstoff vorlag, um eine
Stickstoffelimination zu ermöglichen. Das mittlere Verhältnis der Fracht an organischem
Kohlenstoff zur Fracht an Gesamtstickstoff im Zulauf des Pflanzenteichs betrug nur 0,8 und
war damit deutlich unter dem Verhältnis, das im Pflanzenfilter für einen Abbau von mehr als
70 % benötigt wird. Somit ist der geringe Stickstoffabbau im Pflanzenteich isbesondere auf
den gut ablaufenden Abbau der organischen Fracht im Pflanzenfilter zurückzuführen, so daß
die organische Fracht im Zulauf des Pflanzenteichs zu gering war, um eine ausreichende
Denitrifikation zu gewährleisten. Ein weiterer Punkt ist, daß die Denitrif kation bereits zum
großen Teil im Pflanzenfilter erfolgte, da hier eigentlich keine Stickstoffeliminierung erwartet
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wurde. Dem Pflanzenteich wurde im Betriebszeitraum eine Masse von 0,66 kg (Jahresmittel
0,44 kg) Stickstoff zugeführt, von denen 0,38 kg (Jahresmittel 0,250 kg) mit dem Ablauf
ausgetragen wurden. Damit ergibt sich eine Gesamtstickstoffeliminierung von 42 % im
Pflanzenteich.
3.3.4.3 CPC-Reaktor
Die Mittelwerte für den Gesamtstickstoff im Zu- und Ablauf sowie die resultierenden Abbaura-
ten werden in Tab. A.-4 wiedergegeben; die Frachtbilanz und die Konzentration im Ablauf
werden in Abb. 3.-28 dargestellt.
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Abb. 3.-28: Bilanz für den Gesamtstickstoff im CPC-Reaktor mit der zugeführten Fracht an
Gesamtstickstoff (), der davon abgebaute Anteil an Gesamtstickstoff () und der Konzen-
tration an Gesamtstickstoff im Ablauf (%: rechte Achse)
Die Konzentration an Gesamtstickstoff im Ablauf folgt parallel der Fracht im Zulauf, sowohl
die Abbauraten für die Fracht als auch für die Konzentration sind gering und schwanken um
Null. In der Abb. 3.-28 sind lediglich einige Monate zu erkennen, in denen ein Abbau der
Fracht auftritt. Damit kann angenommen werden, daß ein u gefilterter Durchlauf der Fracht an
Stickstoff stattfindet, im CPC Reaktor erfolgt demnach keine Stic stoffeliminierung. Dies
entspricht den Erwartungen, da der CPC-Reaktor lediglich eine Oxidation der Stickstoffspezies
bewirkt und somit nur zu einem Wechsel der Oxidationsstufe führen kann. Die Fracht an
Gesamtstickstoff im Zulauf betrug im Jahresmittel 171 g und sie unterscheidet sich im Rahmen
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der Meßgenauigkeit nicht von der Fracht im Ablauf mit 170 g an Gesamtstickstoff. Die
Schwankungen im Zu- und Ablauf bzw. in den Abbauraten sind uf den Zeitversatz bei der
Bilanzierung zurückzuführen, die sich über den gesamten Betriebszeitraum herausmitteln. Dies
erübrigt die Angabe von Reaktoreffizienzen.
3.3.5 Nitrifikation von Ammoniumstickstoff
Neben der Oxidation von Ammonium zu Nitrat tritt parallel dazu eine Umwandlung von
organischem Stickstoff in Ammonium auf. Diese Ammonifikation tritt vor allem in der biologi-
schen Stufe auf und erhöht die gemessene Belastung an Ammoniumstickstoff i  einer
Abbaustufe, dabei wird zwischen organischem und anorganischem Stickstoff unterschieden:
(Gl. 3.-7)NNH4+-N
Zulauf ber. =NNH4+-N
Zulauf, gem. +NNorg
Zulauf - NNorg
Ablauf
mit (Gl. 3.-8)Norg =Nges - Nanorg
und (Gl. 3.-9)Nanorg=NNO3--N + NNO2--N +NNH4+-N
Zur Vereinfachung wird im folgenden Kapitel die mittlere Konzentration im Zulauf an
Ammoniumstickstoff aus der Gesamtfracht be e net, während ie Werte für den tatsächlichen
Zulauf an Ammoniumstickstoff im Anhang in Tab. A.-5 wiedergegeben werden. Für die biolo-
gische Stufe beträgt der Anteil von Ammoniumstickstoff aus organischen Verbindungen etwa
25 %. Für einige Monate ist die Ammonifikation höher als die Nitrif kation, so daß die berech-
nete Fracht an Ammoniumstickstoff im Ablauf gegenüber d r im Zulauf ansteigt.
3.3.5.1 Pflanzenfilter
Die berechneten Mittelwerte für den Ammoniumstickstoff im Zu- und Ablauf sowie die resul-
tierenden Abbauraten werden für den Pflanzenfilter in Tab. 3.-6 wiedergegeben; die Frachtbi-
lanz und die Konzentration im Ablauf werden in Abb. 3.-29 dargestellt. 
Die Fracht im Zulauf warfür den Betrieb mit Gülle sehr konstant, lediglich im Mai 2000 und
im Oktober 2000 wurden deutliche Abweichungen festgestellt. Im Gegensatz dazu waren die
Schwankungen bei der Dosierung von synthetischem Abwasser sehr hoch und sie wichen
insbesondere im Startmonat September 1999 von der durchschnittlichen Fracht im Zulauf ab.
Die Abbauraten für die Konzentration an Ammoniumstickstoff waren mit 73 % fast so hoch
wie diejenigen, die beim Abbau der gesamt oxidierbaren Substanz gefunden wurden, sie
schwanken jedoch sehr stark und fielen im Dezember 2000 bis auf 21 % ab. Auf den ersten
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Blick scheint die Konzentration n Ammoniumstickstoff im Ablauf von der Jahreszeit abzuhän-
gen, da in den Sommermonaten fast kein Ammoniumstickstoff im Ablauf gefunden wurde.
Dieser Trend wurde jedoch beim Jahreswechsel 2000/2001 unterbrochen, auch hier nahm die
Konzentration an Ammoniumstickstoff im Ablauf stark ab.
Tab. 3.-6: Konzentration an Ammoniumstickstoff (Zulauf berechnet) und Abbauraten für die
Konzentration an Ammoniumstickstoff im Pflanzenfilter
72,443120Median99,8<188Juli 2000
68,31341Juni 2000
37262Standardab-
weichung
93,715238Mai 2000
79,149235Mittelwert98,4<165April 2000
96,43,599,0Februar 200154,348105März 2000
69,436,9120,7Januar 200146,83566Februar 2000
20,594,0118,3Dezember 200072,379286Januar 2000
41,172,0122,3November 200078,1102465Dezember 1999
72,464,2232,4Oktober 200078,9107505November 1999
72,532,6118,4September 200070,485288Oktober 1999
92,27,9100,4August 200092,6861.171September 1999
Abbau,
 %
Ablauf,
mg/L
Zulauf,
mg/L
MonatAbbau,
 %
Ablauf,
mg/L
Zulauf,
mg/L
Monat
Der Verlauf der Abbauraten für die Fracht an Ammoniumstickstoff wird für den Betriebszeit-
raum in Abb. 3.-30 dargestellt und die Abbauraten für die Fracht an Ammoniumstickstoff
waren während des gesamten Betriebs nahezu konstant. Selbst bei der Umstellung auf Gülle
war die Abbaurate für die Fracht nur wenig geringer, als in den vorhergehenden, bzw. nachfol-
genden Monaten. Dieser Zustand dauerte ca. 6 bis 7 Wochen an, und dieses belegt, daß die
Umstellung sowohl der h terotrophen, als auch der autotrophen Bakterien in dieser Zeit
erfolgte. Die Verringerung der Abbauraten für die Fracht fiel jedoch wesentlich schwächer aus
als diejenige zwischen Oktober 2000 und Januar 2001, die Ursache hierfür wird in Kap. 3.3.7
beschrieben.
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Abb. 3.-29: Bilanz für den Ammoniumstickstoff im Pflanzenfilt r mit der zugeführten Fracht an
Ammoniumstickstoff ( ), der davon abgebaute Anteil an Ammoniumstickstoff ( ) und der
Konzentration an Ammoniumstickstoff im Ablauf (%: rechte Achse)
In Abb. 3.-30 b wird die Abbaurate für die Fracht an Ammoniumstickstoff über die Fracht im
Zulauf dargestellt. Obwohl bei kleinen Flächenbelastungen unter 5 g/m2·Tag die niedrigsten
Abbauraten für die Fracht gefunden werden, liegen in diesem Bereich hohe Abbauraten für die
Fracht an Ammoniumstickstoff von bis über 95 % vor. Die Abbaurate für die Fracht ist also im
betrachteten Bereich weitgehend unabhängig von der Fracht an Ammoniumstickstoff im
Zulauf, jedoch kann mit niedriger Fracht an Ammoniumstickstoff im Zulauf ein geringerer
Abbau der Fracht erfolgen.
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Abb. 3.-30: a) Abbauraten für die Fracht an Ammoniumstickstoff im Pflanzenfilter; b) Abhän-
gigkeit der Abbauraten für die Fracht an Ammoniumstickstoff von der Fracht im Zulauf
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Dem Pflanzenfilter wurden im gesamten Betri bszeitraum 2,32 kg (Jahresmittel 1,45 kg)
Ammoniumstickstoff zugeführt, von denen 0,32 kg (Jahresmittel 0,22 kg) mit dem Ablauf
abgeführt wurden, damit beträgt die Nitrifikationsleistung 86 %. Eine Einzelbetrachtung ergibt
Abbauraten für die Gesamtfracht an Stickstoff von 78 % für Ammonium und von 86 % für
organische Stickstoffverbindungen.
3.3.5.2 Pflanzenteich
Die berechneten Mittelwerte für den Ammoniumstickstoff im Zu- und Ablauf sowie die resul-
tierenden Abbauraten werden für den Pflanzenteich in Tab. 3.-7 wiedergegeben; die Frachtbi-
lanz und die Konzentration im Ablauf werden in Abb. 3.-31 dargestellt.
Tab. 3.-7: Konzentration an Ammoniumstickstoff (Zulauf berechnet) und Abbauraten für die
Konzentration an Ammoniumstickstoff im Pflanzenteich
26,74757Median91,701Juli 2000
62,6821Juni 2000
3641Standardab-
weichung
75,2623Mai 2000
23,94356Mittelwert86,7214April 2000
-15,61,5Februar 200122,94255März 2000
3,857,559,8Januar 200129,13244Februar 2000
17,970,285,4Dezember 200019,57695Januar 2000
4,765,668,8November 20002,6108111Dezember 1999
18,052,664,1Oktober 200024,2105139November 1999
78,86,329,8September 200036,05891Oktober 1999
96,30,36,9August 200036,166103September 1999
Abbau,
 %
Ablauf,
mg/L
Zulauf,
mg/L
MonatAbbau,
 %
Ablauf,
mg/L
Zulauf,
mg/L
Monat
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Abb. 3.-31: Bilanz für den Ammoniumstickstoff im Pflanzenfilt r mit der zugeführten Fracht an
Ammoniumstickstoff ( ), der davon abgebaute Anteil an Ammoniumstickstoff ( ) und der
Konzentration an Ammoniumstickstoff im Ablauf (%: rechte Achse)
Die mittlere Abbaurate für die Konzentration an zugeführtem Ammoniumstickstoff ist mit
24 % eher niedrig und entspricht im wesentlichen den Werten, die bereits für die anderen
Parameter für den Pflanzenteich gefunden wurden. Im Diagram  für die Bilanzierung fällt der
parallele Verlauf der Fracht n Ammoniumstickstoff im Zulauf und der Konzentration im
Ablauf auf. Hieraus ergibt sich, daß ein Teil der zugeführten Fracht an Ammoniumstickstoff
nicht abgebaut wird, sondern rasch mit dem Ablauf ausgeschieden wird. Auffällig ist, daß es
beim Pflanzenteich, anders als es für den Abbau der organischen Substanz gefunden wurde,
keine Pufferwirkung beim Abbau von Ammoniumverbindungen gab, sondern daß die Konzen-
tration an Ammoniumstickstoff im Ablauf proportional mit der Fracht im Zulauf anstieg.
Ein ähnliches Verhalten wurde bereits für den Pflanzenfilter beim Abbau der oxidierbaren
Substanz mit Gülle als Abwasser gefunden. Dort lagen die Abbauraten für die Fracht jedoch
höher, während hier die Abbauraten für die Fracht mit zunehmender Fracht im Zulauf nicht
konstant bleiben, sondern abfallen. Es ist lediglich ein Trend für den Vrlauf dieser Größen zu
erkennen, eine Zuordungsvorschrift kann aufgrund der starken Streuung der Meßwerte nicht
bestimmt werden. Der Verlauf der Konzentration an Ammoniumstickstoff im Ablauf und der
Abbau der Fracht ist in Abhängigkeit von der Fracht im Zulauf in Abb. 3.-32 dargestellt und
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die vorliegenden Daten erlauben es nicht zu unterscheiden, ob möglicherweise ein Pufferbe-
reich erreicht oder verlassen wird. Für die Auslegung einer entsprechenden Anlage ist es damit
sicherer zu sagen, daß der Pflanzenteich mit Ammoniumstickstoff überlastet ist.
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Abb. 3.-32: Konzentration a  Ammoniumstickstoff im Ablauf (%) und Abbaurate für die Fracht
(%: rechte Achse) im Pflanzenteich als Funktion der Fracht im Zulauf
Insgesamt wurde dem Pflanzenteich eine Fracht von 371 g (Jahresmittel 248 g) an Ammonium-
verbindungen zugeführt, von denen 212 g (Jahresmittel 141 g) mit dem Ablauf abgeführt
wurden, damit ergibt sich eine Abbaurate für die Gesamtfracht von 43 %. Die Abbaurate für
die Gesamtfracht an Ammoniumstickstoff selbst betrug dabei 35 % und die für organischen
Stickstoff lag bei 33 %.
3.3.5.3 CPC-Reaktor
Der CPC-Reaktor nimmt hinsichtlich der Stickstoffbilanzierung eine Sonderstellung ein. Wie
bereits in Kap. 3.3.4.3 beschrieben, tritt im CPC-Reaktor keine Stickstoffeliminierung, sondern
lediglich eine Oxidaton von Ammonium zu Nitrit/Nitrat auf. Aus diesem Grund wird im
Folgenden die Stickstoffumwandlung zusammen mit dem Ammoniumabbau beschrieben.
Die berechneten Mittelwerte für den Ammoniumstickstoff im Zu- und Ablauf sowie die resul-
tierenden Abbauraten werden für den CPC-Reaktor in Tab. 3.-8 wiedergegeben; die Frachtbi-
lanz und die Konzentration im Ablauf werden in Abb. 3.-33 dargestellt. Für den CPC-Reaktor
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wurde keine einheitliche Fracht im Zulauf gefunden und i sbesondere für den Zitraum
zwischen Mai 2000 und August 2000 war die Fracht an Ammoniumstickstoff im Zulauf
wesentlich geringer als im nachfolgenden Betriebszeitraum. Dennoch wurden auch in dieser
Zeit sehr hohe Abbauraten für die Fracht bis hin zu 96 % erreicht, die mittlere Abbaurate für
die Gesamtfracht lag dagegen nur bei 38 % für eine Bestrahlungsdauer von 8 h/Tag. Mit dem
Wechsel des Betriebsmodus nahmen die Abbauraten für die Fracht n Ammoniumstickstoff im
Mittel auf 67 % zu.
Tab. 3.-8: Konzentration an Ammoniumstickstoff (Zulauf berechnet) und Abbauraten für die
Konzentration an Ammoniumstickstoff im CPC-Reaktor
87320Median54,02963November 2000
60Oktober 2000
1026Standardab-
weichung
98,50,426September 2000
75,9730Mittelwert98,50,15August 2000
99,10,114Februar 200196,00,25Juli 2000
72,01244Januar 20018,51112Juni 2000
87964Dezember 200049,136Mai 2000
Abbau,
 %
Ablauf,
mg/L
Zulauf,
mg/L
MonatAbbau,
 %
Ablauf,
mg/L
Zulauf,
mg/L
Monat
Die Konzentration an Ammoniumstickstoff im Ablauf lag nur im November 2000 über
15 mg/L, und es erfolgte im Sommer 2000 eine fast vollständige Nitrifikation, so daß die
mittlere Konzentration an Ammonium unter der Nachweisgrenze der verwendeten Bestim-
mungsmethode lag.
Die nach Gl. 3.-6 berechneten Reaktoreffizienzen si d zusammen mit den Anfangsreaktionsra-
ten in Tab. 3.-9 wiedergegeben. Die relative Standardabweichung der Anfangsreaktionsrate
beträgt 84 %, so daß die Werte für die Konzentration an Ammoniumstickstoff im Zu- bzw.
Ablauf, analog zum Abbau des BSB5 (siehe Kap. 3.3.3.3), nicht in einem Bereich liegen, der es
ermöglicht, die maximale Reaktionsrate zu bestimmen. Auch war die Streuung der Werte zu
groß, um aus der Auftragung der 1/r0 über 1/c0 die maximale Anfangsreaktionsrate bestimmen
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zu können. Es konnte lediglich für die Anfangsreaktionsrate festgestellt werden, daß sie mit
zunehmender Startkonzentration einem Maximalwert entgegen strebt.
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Abb. 3.-33: Bilanz für den Ammoniumstickstoff im CPC-Reaktor mit der zugeführten Fracht
an Ammoniumstickstoff ( ), der davon abgebaute Anteil an Ammoniumstickstoff ( ) und der
Konzentration an Ammoniumstickstoff im Ablauf (%: rechte Achse)
Tab. 3.-9: Anfangsraten und Anfangseffizienzen für den Abbau des Ammoniumstickstoffs im
CPC-Reaktor
0,120,59Median0,120,59November 2000
0,10,51Standardabweichung0,261,28September 2000
0,130,65Mittelwert0,050,25August 2000
0,170,8Februar 20010,110,52Juli 2000
0,140,67Januar 20010,010,04Juni 2000
0,321,55Dezember 20000,020,14Mai 2000
h0min,
mg/W·h
r0,
mg/L·h
Monath0min,
mg/W·h
r0,
mg/L·h
Monat
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Die Umwandlung des zugeführten Ammoniumstickstoffs wird in Abb. 3.-34 dargestellt. Ledig-
lich im September 2000 trat ein signifikanter Stickstoffabbau auf, während bei allen übrigen
Monaten die Bilanz für den Gesamtstickstoff ausgeglichen war. 
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Abb. 3.-34: Umwandlung von Stickstoff im CPC-Reaktor als zugeführte Fracht an
Ammoniumstickstoff ( ) und Nitratstickstoff ( ) gegenüber der abgeführten Fracht an
Ammoniumstickstoff () und Nitratstickstoff ()
Erst nach einer Änderung der Bestrahlungsdauer im August 2000 konnte eine Umwandlung
des zugeführten Ammoniumstickstoff in Nitratstickstoff festgestellt werden. Davor u
keine Oxidation von Ammoniumstickstoff bzw. von organischen Stickstoffverbindungen im
CPC-Reaktor festgestellt. Da jedoch zeitgleich eine Verringerung der oxidierbaren bzw. de
organischen Substanz erfolgte, muß aus diesem Befund auf eine bevorzugte Oxidation von
Kohlenstoffverbindungen gegenüber Ammonium bzw. organischen Stickstoffverbindungen
rückgeschlossen werden. Letztere können also erst dann ablaufen, wenn innerhalb der Bestrah-
lungszeit die Konzentration an organischen Verbindungen infolge i es oxidativen Abbaus
ausreichend gesunken ist.
Die nach Gl. 3.-7 berechnete Summe von 65 g (Jahresmittel 87 g) an zugeführtem Ammonium-
stickstoff sank im Ablauf auf 18 g (Jahresmittel 24 g), was einen Abbau der Gesamtfracht an
Ammoniumstickstoff von 72 % ergibt. Dies läßt sich in den Abbau von Ammonium selbst und
in den Abbau von organischen Stickstoffverbindungen aufschlüsseln: Die Zufuhr an
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Ammoniumstickstoff (nur NH4+-N) betrug im Betriebszeitraum 63 g (Jahresmittel 84 g) von
denen 17 g (Jahresmittel 24 g) mit dem Ablauf ausgetragen werden, die Abbaurate für die
Gesamtfracht für Ammonium lag damit bei 73 %. Dieses Ergebnis zeigt schon vorab, daß der
Anteil an abgebautem Stickstoff aus organischen Verbindungen gering ist und maximal 2 g
beträgt.
Die Zufuhr an Ammoniumstick toff aus organischen Verbindungen lag bei 41 g (Jahresmittel
56 g) und die Fracht im Ablauf bei 41 g (Jahresmittel 55g). Hier ist die Abbaurte für die
Gesamtfracht an Ammoniumstickstoff aus organischen Verbindungen nur rund 2%. Da die
Stickstoffbilanz im CPC-Reaktor ausgeglichen ist (siehe Kap. 3.3.4.3), erfolgt im CPC-Reak-
tor nur der oxidative Abbau von Ammonium selbst, während organische Stickstoffverbindun-
gen den Reaktor nahezu ungehindert passieren.
3.3.6 Denitrifikation von Nitratstickstoff
Bei der Konzeptionierung des Versuchsaufbaus war eine räumliche Trennung der Nitifikation
im Pflanzenfilter und der Denitrifikation im Pflanzenteich geplant, eine weitere Oxidation von
(organischen) Stickstoffverbindungen sollte im CPC-Reaktor erfolgen. Aus den vorhergehen-
den Kapiteln wird deutlich, daß bereits im Pflanzenfilter eine weitgehende Deni rif kation
erfolgt, während im CPC-Reaktor nur eine Oxidation von Ammonium stattfindet.
Der Nitratstickstoff stellt somit eine Zwischenstufe beim komplexen Abbau (siehe Kap. 1.1)
der Stickstoffverbindungen dar. Geht man davon aus, daß der freigesetzt  Stickstoff zumindest
temporär als Nitratstickstoff vorgelegen hat, so kann für jede Abbaustufe, analog wie beim
Ammoniumstickstoff, eine theoretische Fracht im Zulauf errechnen w rden, die den insgesamt
zugeführten Nitratstickstoff angibt:
(Gl. 3.-10)NNOX--N
Zulauf ber. =NNOX--N
Zulauf gem. + NNH4+-N
Zulauf,ber. - NNH4+-N
Ablauf - NAkk.
Beim akkumulierten Stickstoff NAkk. und bei NOX- wird nicht zwischen Nitrit- und Nitratstick-
stoff unterschieden. Praktisch kann mit der berechneten Fracht an zugeführtem und abgebau-
tem Nitratstickstoff auch der Gesamtstickstoff bilanziert werden. Anders als beim
Ammoniumstickstoff ist beim Nitratstickstoff die berechnete Konzentration an Nitratstickstoff
im Zulauf deutlich größer als die tatsächlich gemessene Konzentration, letztere wird im
Anhang in Tab. A.-6 wiedergegeben.
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3.3.6.1 Pflanzenfilter
Für den Pflanzenfilter ist die Akkumulation bekannt und sie beträgt im Monatsmittel
2,2 g/m2·Tag, während der Zulauf an Nitratstickstoff vernachlässigbar gering ist. Die berechne-
ten Mittelwerte für den Nitratstickstoff im Zu- und Ablauf sowie die resultierenden Abbaura-
ten werden in Tab. 3.-10 wiedergegeben; die Frachtbilanz und die Konzentration im Ablauf
werden in Abb. 3.-35 dargestellt. Hieraus geht hervor, daß der zugeführte bzw. entstandene
Nitratstickstoff während des gesamten Betriebs nahezu vollständig abgebaut werden kann.
Tab. 3.-10: Konzentration an Nitratstickstoff (Zulauf berechnet) und Abbauraten für die
Konzentration an Nitratstickstoff im Pflanzenfilter
81,31570Median50,23060Juli 2000
-43,5128Juni 2000
34255Standardab-
weichung
97,55200Mai 2000
8231175Mittelwert51,01735April 2000
-21,58469Februar 200192,2445März 2000
-48,210571Januar 200183,3317Februar 2000
93,8229Dezember 200098,33206Januar 2000
72,31346November 200092,727367Dezember 1999
98,43163Oktober 200079,384404November 1999
95,8372September 200073,753202Oktober 1999
28,34969August 200093,5701.085September 1999
Abbau,
 %
Ablauf,
mg/L
Zulauf,
mg/L
MonatAbbau,
 %
Ablauf,
mg/L
Zulauf,
mg/L
Monat
Am Anfang der Untersuchungen, in den Monaten Juni 2000 bis August 2000 und von
Januar 2001 bis Februar 2001 scheint die Denitrifikationsleistung nachzulassen. Diese Feststel-
lung wird durch die entsprechend hohe Konzentration im Ablauf während ieser Zeit gestützt.
Da die erhöhten Konzentrationen im Ablauf beim Versuchsbeginn auf die Einfahrphase zurück-
zuführen sind, kann hieraus aber nicht auf eine jahreszeitliche Abhängigkeit geschlossen
werden.
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Abb. 3.-35: Bilanz für den Nitratstickstoff im Pflanzenfilter mit der zugeführten Fracht an
Nitratstickstoff ( ), der davon abgebaute Anteil an Nitratstickstoff () und der Konzentra-
tion an Nitratstickstoff im Ablauf (%: rechte Achse)
Die mittleren Abbauraten für die Fracht an Nitratstickstoff sind für den Betriebszeitraum in
Abb. 3.-36 a dargestellt und ihre Werte bestätigen, daß keine jahreszeitliche Abhängigkeit
vorliegt. Hieraus geht ebenfalls hervor, daß beim Wechsel von synthetischem Abwasser auf
Gülle die Denitrifikation icht abnimmt, sondern konstant hohe Abbauraten für die Fracht
erzielt werden. Da die denitrifizierenden Bakterien nicht vom primären Stoffstrom abhängen,
ist für diese keine Anpassung an das veränderte Abwasser erforderlich. Jedoch wa en die
Schwankungen in der D nitrifikationsleistung beim Betrieb mit Gülle deutlich höher. Auch
kommt es, wie oben beschrieben, zu einem Einbruch der Denitrifikation im Juni 2000 und
Januar 2001, was eventuell auf eine zu geringe Fracht an Nitrats ickstoff im Zulauf zurückge-
führt werden kann.
Die Abhängi keit der Abbaurate für die Fracht an Ni ratstickstoff von der Fracht im Zulauf ist
in Abb. 3.-36 b dargestellt. Hier ist erkennbar, daß eine minimale Fracht an Nitratstickstoff im
Zulauf von ca 3 g/m2·Tag erforderlich ist, um einen Abbau der Fracht von mehr als 80 % zu
erreichen. Damit läßt sich der Einbruch der Abbaurate für die Fracht an Nitratstickstoff für die
genannten Monate erklären, hier liegt die Fracht im Zulauf jeweils unter 2,5 g/m2·Tag. Auch
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für die Monate Februar 2000 bis April 2000 ist die Fracht im Zulauf gering, jedoch fallen die
Abbauraten für die Fracht hier nicht deutlich ab.
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Abb. 3.-36: a) Abbauraten für die Fracht an Ni ratstickstoff im Pflanzenfilter; b) Abhängigkeit
der Abbauraten für die Fracht an Nitratstickstoff von der Fracht im Zulauf
Insgesamt wurden dem Pflanzenfilter 1,72 kg an Nitratstickstoff (Jahresmittel 1,15 kg)
zugeführt, von denen 0,21 kg (Jahresmittel 0,14 kg) mit dem Ablauf abgeführt wurden. Die
Abbaurate für die Gesamtfracht an Nitratstickstoff liegt damit bei 88% des berechneten
Nitratstickstoffs.
3.3.6.2 Pflanzenteich
Für den Pflanzenteich ist die Akkumulation nicht bekannt und der Nitratgehalt im Zulauf macht
einen Anteil von ca. 57 % am insgesamt zugeführten Nitratstickstoff aus. Mangels der Kennt-
nis einer Akkumulation ist die Bilanzierung der Denit ifikation icht exakt, sie gibt aber wie
schon in vorhergehenden Kapiteln ein Obergrenze an. Praktisch dürfte der Wert für die
Akkumulation in der gleichen Größenordung liegen wie beim Pflanzenfilter. Di  berechneten
Mittelwerte für den Nitratstickstoff im Zu- und im Ablauf sowie die resultierenden Abbauraten
werden in Tab. 3.-11 wiedergegeben; die Frachtbilanz und die Konzentration im Ablauf
werden in Abb. 3.-37 dargestellt.
Auffällig bei der Bilanzierung ist die sehr konstante Konzentration im Ablauf, die nicht vom
verwendeten Abwasser abhängt, sondern parallel mit der Fracht im Zulauf verläuft. Dies ist
insbesondere auf die sehr gute Löslichkeit von Nitrat in Wasser zurückzuführen, so daß hier
keine Pufferwirkung vorliegt. Ebenso sinkt die Abbaurate für die Fracht langsam mit zuneh-
mender Flächenbelastung ab, so daß der Pflanzenteich an seiner Belastungsg enze arbeitete.
Um Abbauraten für die Fracht zu erreichen, diem hr als 80 % betragen, ist eine Obergrenze
für die Volumenbelastung an Nitratstickstoff von ca. 4g/m3·Tag gegeben.
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Insgesamt wurden dem Pflanzenteich 363 g (Jahresmittel 242 g) an Nitratstickstoff zugeführt,
von denen 85g (Jahresmittel 57 g) mit dem Ablauf abgeführt wurden. Damit lag die Abbaurate
für die Gesamtfracht an Nitratstickstoff bei 77 % in Bezug auf die theoretisch zugeführte
Fracht an Nitratstickstoff.
Tab. 3.-11: Konzentration an Nitratstickstoff (Zulauf berechnet) und Abbauraten für die
Konzentration an Nitratstickstoff im Pflanzenteich
86,2433Median85,8426Juli 2000
87,6327Juni 2000
2440Standardab-
weichung
90,2224Mai 2000
68,71755Mittelwert95,7130April 2000
60,42974Februar 200193,9227März 2000
72,633122Januar 200189,3324Februar 2000
93,4234Dezember 200095,9241Januar 2000
84,3532November 200057,52457Dezember 1999
89,9327Oktober 200033,196143November 1999
86,6428September 200055,145100Oktober 1999
72,01656August 200069,538124September 1999
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Abb. 3.-37: Bilanz für den Nitratstickstoff im Pflanzenteich mit der zugeführten Fracht an
Nitratstickstoff ( ), der davon abgebaute Anteil an Nitratstickstoff () und der Konzentra-
tion an Nitratstickstoff im Ablauf (%: rechte Achse)
3.3.7 Weitere Untersuchungen
3.3.7.1 Blindversuche im CPC-Reaktor
Der photochemische Abbau von organischen Verbindungen durch UV-Bestrahlung ist bekannt
und auch bei ausgeschalteter Bestrahlungsquelle können unter der Wirkung einer Restst ahlung
im Gewächshaus die photochemischen Prozesse im System TiO2/UV ablaufen. Zusätzlich
können die Abwasserinhaltsstoffe vom suspendierten TiO2 adsorbiert werden, so daß nach der
Filtration immer ein Minderbefund an Abwasserinhaltsstoffen auftritt. Daher wurden in den
Monaten von Januar 2000 bis April 2000 Blindversuche im CPC Reaktor durchgeführt, um
den Einfluß von TiO2 ohne Anwesenheit einer UV-Bestrahlung bzw. einer UV-Bestrahlung
ohne Anwesenheit eines Photokatalysators zu bestimmen. 
Die Bilanzierung erfolgte für jeweils zwei Monate und bei keinem Versuch konnten Ergebnisse
erhalten werden, die im Rahmen der Meßgenauigkeit auf einen Abbau schließen lassen. Die
Konzentrationen nach einer Behandlung werden für die einzelnen Parameter in Tab. 3.-12
wiedergegeben. Aus diesen Werten ist zu entnehmen, daß weder mit UV noch mit TiO2 allein
ein Abbau erfolgt. Eine Ausnahme bildet die Ntrifikation von Ammoniumstickstoff, bei
UV-Bestrahlung liegt ein Abbau von 8,4 % vor, während der Abbau mit TiO2 noch 6,1 %
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beträgt. Da die Bilanz für Gesamtstickstoff jeweils ausgeglichen ist, muß also eine Oxidatio
von Ammonium zu Nitrat erfolgt sein. Da dieser Anteil gering ist, wurde er nicht bei den
Bilanzierungen in Kap. 3.3.5.3 berücksichtigt.
Tab. 3.-12: Bilanz für die Gesamtfracht beim CPC-Reaktor für die Blindversuche
8,413156,12930Nitrifikation von
Ammoniumstickstoff
2,221213,74850Gesamtstickstoff
3,122220,8118119organische Substanz, DOC
1,181812,1100102oxidierbare Substanz, CSB
Abbau,
 %
Ablauf,
g
Zulauf,
g 
Abbau,
 %
Ablauf,
g
Zulauf,
g 
S (März und April 2000),
nur UV
S (Januar und Februar 2000),
nur TiO2
Parameter
3.3.7.2 Konzentration an TiO2 im CPC-Reaktor
Zusammen mit den Abwasserparametern wurde die Konzentration an suspendiertem TiO2 im
CPC-Reaktor vor dem Ablassen des Abwassers und der Neuzugabe von TiO2 bestimmt. Die so
ermittelte Konzentration an TiO2 ist die jeweils minimale Konzentration an suspendiertem
Katalysator vor einer Neuzugabe von TiO2. Die Werte sollen nicht unter 0,5 g/L liegen (siehe
Kap. 3.2.3) und sind in Abb. 3.-38 für den Betriebszeitraum des CPC-Reaktors dargestellt.
Aus der Abb. 3.-38 kann entnommen werden, daß die geforderte Sollkonzentration während
des gesamten Betriebszeitraums eingehalten wurde. An wenigen Tagen fiel die Konzentration
unter den Wert von 0,5 g/L ab, jedoch konnte kein Einfluß auf die Abbauraten festgestellt
werden. Weiterhin wurden drei Versuche durchgeführt, um den Verlauf der Konzentration an
TiO2 im CPC-Reaktor zu charakterisieren:
1.) Während der sten beiden Maiwochen 2000 wurden täglich Proben entnommen, um den
Sägezahnverlauf der Konzentration an TiO2 im Abwasser zu verfolgen. Die Ergebnisse hierzu
werden in vergrößerter Darstellung in Abb. 3.-38 wiedergegeb n und sie entsprechen der
Vorhersage aus Kap. 3.2.3.
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2.) Zwischen Dezember 2000 und Januar 2001 wurde die Konzentration an TiO2 auf 2,5 g/L
erhöht, um festzustellen, ob diese erhöhte Konzentration einen Einfluß auf die Abbauleistung
des CPC-Reaktors hat. Auch hier konnte keine Änd rung in der Abbaurate gefunden werden.
Dieses Ergebnis stimmt mit der Vorhersage, daß bei Werten über 0,5 g/L die Konzentration an
TiO2 keinen Einfluß auf die Abbauraten hat, überein.
3.) Ab dem 15.1.01 wurde kein TiO2 mehr zugegeben, so daß ab dann eine Ausklingkurve
entsteht, die als Stufensignal aufgefaßt werden kann. Das gefundene Strömungsprofil entsprach
dem eines realen Rührkessel und es stellte sich heraus, daß die mittl re Verweilzeit für TiO2
14 ± 2 Tage betrug. Dies entspricht der Vorhersage, der theoretischen Betrachtung aus
Kap. 3.2.3, wenn die Experimente ohne Zugabe von TiO2 weitergeführt werden.
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Abb. 3.-38: Endkonzentration an TiO2 im CPC-Reaktor am Probennahmetag vor der
Neubefüllung
3.3.7.3 pH des Abwassers in der photochemischen Stufe
Der pH ist ein wichtiger Parameter beim photokatalytischen Abbau von Wasserinhaltss offen
mit TiO2/UV. Für die photochemische Abbaustufe war keine Regelung des pH vorgesehen, es
erfolgte lediglich eine regelmäßige Erfassung des pH parallel zu den anderen Abwasserparame-
tern. Aufgrund der starken Schwankungen in den Schadstoffkonzentationen u d Abwasserzu-
sammensetzung war es nicht möglich, einen Zusammenhang zwischen der Abbauleistung und
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dem pH herzustellen. Weiterhin ist es mathematisch nicht sinnvoll, einen mittleren Wert für den
pH anzugeben. Sämtliche pH-Werte für die photochemische Stufe liegen in einem Bereich von
6,3 bis 9,1, der Median beträgt 8,1.
3.3.7.4 Abbau von Pirimicarb in der photochemischen Stufe
Am 1.7.2000 wurde der Pflanzenfilter mit 5 L einer Lösung von 0,5 g/L des Pflanzenschutz-
mittels Pirimicarb in Wasser besprüht. Dies entspricht einer zehnfach höheren Zugabe als beim
normalen Gebrauch. Der Verlauf der Konzentration an Pirimicarb im Zu- und Ablauf des
CPC-Reaktors (Probennahmestelle 3 und 4) wurde mittels GC bestimmt (siehe Kap. 2.1 3) und
ist in Abb. 3.-39 dargestellt. Man erkennt deutlich, daß beide Konzentratione parallel verlau-
fen, was auf eine gute Durchmischung der Reaktionslösung im CPC-Reaktor hindeutet.
0
1
2
3
4
5
1. Jul 11. Jul 21. Jul 31. Jul 10. Aug 20. Aug
Tag
P
ir
im
ic
a
rb
, 
m
g
/L
Abb. 3.-39: Verlauf der Konzentration an Pirimicarb im CPC-Reaktor im Zu- (%) und
Ablauf (%)
Die Zeit bis zum Auftreten von Pirimicarb im Ablauf des Pflanzenteichs beträgt 24 Tage.
Dieser Zeitraum kann als minimale die Verweilzeit des Abwasser in der biologischen Stufe
aufgefaßt werden. Für die Konzentration wurde ein Maximum nach ca. 45 Tagen festgestellt.
Beim CPC-Reaktor wurden zwischen dem 1.7.2000 und dem 27.8.2000 insgesamt 1507 mg
Pirimicarb im Zulauf und 276 mg im Ablauf wiedergefunden, damit lag der Abbau der Gesamt-
fracht an Pirimicarb ei 81 %. Geht man davon aus, daß die insgesamt eingebracht n 2500 mg
Experimenteller Teil
114
an Pirimicarb in den Boden des Pflanzenfilters gelangten, so kann der biologische Abbau bei
maximal 40 % gelegen haben. Aufgrund der Absorption der Substanz im Boden bzw. der
Haftung an den Pflanzen wurde dieser Wert wahrscheinlich deutlich unterschritten. Im selben
Zeitraum betrug die Abbaurate für die Fracht an DOC 47 %. Dies zeigt, daß ein Abbau von
biologisch schwer abbaubaren Verbindungen im Ablauf der biologisch n Stufe möglich ist.
3.3.7.5 Zurückschneiden der Pflanzen
Im Oktober 2000 wurden die hochgewachsenen Pflanzen im Pflanzenfilter und im Pflanzen-
teich zurückgeschnitten, um zu verhindern, daß die Anlage überwuchert wird. Dabei wurden
Pflanzenstengel mit einer Resthöhe von ca. 50 cm zurückgelassen. Es stellte sich heraus, daß
dieser Eingriff keinen Einfluß auf die Abbauleistungen für die einzeln n Parameter hatte.
Lediglich der Abbau des BSB5 im Pflanzenteich scheint deutlich niedriger zu sein, als in den
Vor- bzw. Folgemonaten. Diesist jedoch ein Einzelergebnis, insgesamt aber schien die biologi-
sche Stufe äußerst stabil gegenüber äußeren Einflüssen zu sein.
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4 Zusammenfassung und Diskussion der Ergebnisse
4.1 Analytische Fragestellungen
Zur Bestimmung der Güteziffern beim photokatalytischen Abbau mit unterschiedlichen Photo-
katalysatoren mußten die Konz ntrationen der verwendeten Substrate verfolgt werden. Hierzu
wurde ein Verfahren zur Bestimmung von sekundären Aminen nach Derivatisierung mit
Dinitrofluorbenzol und GC entwickelt. Dieses wurde für die Proben aus Bestrahlungsversu-
chen im Falle von Diethylamin optimiert. Die erhaltene Nachweisgrenze beträgt 1,0 µg/L, die
relative Verfahrensstandardabweichung beträgt 3,9 % und die Wiederfindungsrate beträgt,
bezogen auf einen Vergleich mit der IC aus Ref. [8], 95 %.
Das Verfahren zur Bestimmung von Phenol nach Baldwin [207] wurde für die verwendete
HPLC-Apparatur angepaßt und bei den Abbauversuchen zum Monitoring eingesetzt. D e
Nachweisgrenze für dieBestimmung von Phenol beträgt 30 µg/L und die relative V rfahrens-
standardabweichung 2,2 %. 
Zum Monitoring der Konzentration an suspendierten TiO2 vom Typ P25 wurde eine turbidime-
trische Methode entwickelt. Diese ist einfach und hat eine sehr hoh  Präzision. Die relative
Verfahrensstandardabweichung liebt bei 0,6 % und die Nachweisgrenze bei 2 mg/L. Der
Unterschied in den Analysenergebnissen bei einer externen Kalibri rung gegenüber einer
Standardaddition beträgt 1,2 %.
In Ref. [8] wurde erwähnt, daß es beim photokatalyitschen Abbau des Pestizides Pirimicarb
zwei Zwischenprodukte gibt. In der vorliegenden Arbeit wurden die Abbauprodukte von
Pirimicarb mit Hilfe der GC-MS bestimmt und es konnte eines der beiden Zwischenprodukte
identifiziert werden. Zusätzlich wurde ein weiteres Zwischenprodukt gefunden und
identifiziert. Aus dem Auftreten der Zwischenprodukte konnte auf einen Angriff von
OH•-Radikalen an die Dimethylamingruppe beim Abbau, analog dem in Ref. [9] vorgeschlage-
nen Mechanismus, geschlossen werden. Aus dem Vorhandensein des zusätzlichen Zwischen-
produktes kann jedoch geschlossen werden, daß beim photokatalytischen Abbau von
Pirimicarb an der vorhandenen Dimethylamingruppe die in Ref. [9] vorgeschlagene Abspaltung
von Aldehyden aus sekundären Aminen nicht auftritt.
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4.2 Photokatalytische Abbauversuche
Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde eine Vorgehensweise zum Vergleich von photoka-
talytischen Güteziffern entwickelt. Dabei wurde der von der IUPAC vorgeschlagene Formalis-
mus der relativen photonischen Effizienz verwendet [193]. Für die beim photokatalytischen
Abbau verwendeten Apparaturen wurden die Güteziffern der vorgeschlagenen Abbauversuche
mit P25 als Referenzkatalysator und mit Phenol als Referenzsubstrat bestimmt. Anschließend
konnten dann die formalen Qua teneffizienzen und die relativen photonischen Effizienzen für
16 mit Nb dotierten TiO2 Photokatalysatoren bestimmt werden. Es konnte festgesellt werden,
daß die photokatalytische Aktivität durch die Dotierung mit Nb abnimmt und in etwa mit der
von mit Fe bzw. V dotierten Photokatalysatoren vergleichbar ist. Für die mit Nb dotierten
Photokatalysatoren wurde eine Verringerung der photokatalytischen Aktivität mit zunehmen-
dem Gehalt an Nb und mit zunehmender Brenntemperatur festgestellt. Eine mögliche Ursache
hierfür könnte in der Bedeckung der Oberfläche mit Nb2O5 und in dem erhöhten Rutilanteil n
der Phasenzusammensetzung liegen.
Für den Abbau von Pirimicarb konnte eine rlative photonische Effizienz von 1,21 ± 0,5 im
Bezug auf Phenol bestimmt werden. Dabei wurde festgestellt, daß als erste Teilreaktion eine
Hydroxylierung am a-C-Atom der Dimethylaminogruppe am Pyrimidinring auftritt. Dies läßt
auf eine stärkere Aktivierung für einen Angriff durch die OH•-Radikale im Vergleich zu Phenol
schließen. Für die Gülle als komplexes Abwasser wurden „Scale-Up” Versuche zum Abbau mit
solarer UV-Bestrahlung in drei T chnikumsreaktoren des DLR, Köln, durchgeführt. Trotz
guter bis sehr guter Strahlungsverhältnisse konnte in allen drei Reaktoren unter den gegebenen
Bedingungen nur eine geringe Mineralisierung festgestellt werden. Da wie bei Laborexperi-
menten die Abnahme der TOC-Konzentration ähnlich, jedoch relativ langsam ist, werden als
Ursachen das Fehlen von Kühlaggregaten und di  mit weniger als 6 Stunden zu geringen
Bestrahlungsdauer vermutet.
4.3 Aufbau, Betrieb und Bilanzierung einer Modellkläranlage
Es wurde in einem Gewächshaus eine dreistufige Modellkläranlage aufgebaut und über einen
Zeitraum von 20 Monaten stabil betrieben. Di  Modellanlage bestand aus einem vertikalen,
bewachsenen Bodenfilter, einem Pflanzenteich und einen CPC-Schleifenreaktor. Mit der
Anlage wurde die Behandlung eines synthetischen Abwassers und von Gülle bei einer konstan-
ten hydraulischen Belastung von 37 mm/m2 · Tag durchgeführt. Für die Beurteilung der
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Abwasserqualität wurden der Anlage regelmäßig Proben entnommen und darin der CSB, der
DOC, der BSB5 sowie die Konzentrationen an Gesamt-, Ammonium-, Nitrit-, und Nitratstick-
stoff bestimmt. Die Gesamtbilanzen werden über alle drei Stufen für die gesamte oxidierbare
Substanz, ausgedrückt als CSB, und für den Gesamtsticktoff in den Abb. 4-1 und 4-2 darge-
stellt. Hierbei wird die Verteilung der Abbauleistung n auf die einzelnen Stufen deutlich.
Filter Teich CPC
77% + 
15% 4%
Zulauf,
100 % CSB
2%
2%
Zulauf,
100  CSB
Abb. 4-1: Bilanzsumme für die oxidierbare Substanz
Für die gesamt oxidierbare Substanz wurden im Pflanzenfilter offensichtlich 77 % durch
Mineralisierung und 15 % durch Akkumulation umgesetzt. Ein Abbau von weiteren 4 bzw.
2 % der oxidierbaren Substanz erfolgt dann im Pflanzenteich und im CPC-Reaktor. Diese
Ergebnisse entsprechen den Erwartungen und Anforderungen, die zu Beginn der Arbeiten an
die Anlage gestellt wurden. Sämtliche Vorgaben an die Abwasserparameter, die für eine Einlei-
tung in einen Vorfluter erforderlich sind, werden erfüllt, wobei der abschließenden photoche-
mischen Behandlung eine wichtige Rolle zukommt. Allerdings konnte während d r inzelnen
Stufen keine Abnahme der biologischen Abbaubarkeit beobachtet werden, es sprechen lediglich
Indizien für die Anreicherung von schwer abbaubaren, organischen Verbindungen.
Im Pflanzenfilter läuft neben der Oxidation von Ammoniumstickstoff auch die Denitrifizierung
von Nitratstickstoff ab und der Abbau von Gesamtstickoff ist mit 49 % unerwartet hoch. Dies
konnte auf die Bodenschichtung, insbesondere auf die eingesetzte Kompo tschicht, und auf die
hohe organische Belastung des Pflanzenfilters zurückgeführt werden. In vergleichbaren
Anlagen ohne die Kompostschicht läuft die Denitrifikation deutlich weniger ab und weitere
24 % der Fracht an Gesamtstickstoff werden in dem Pflanzenfilter akkumuliert, bzw. assimi-
liert. Demgegenüber ist die Denititrifikation im Pflanzenteich mit nur 10 % gering und sie
bleibt hinter den erwarteten Ergebnissen zurück. Eine mögliche Erklärung ist die überdurch-
schnittlich gute Abbauleistung des Pflanzenfilters, nicht nur im Bezug auf die Stickstofffracht,
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sondern vor allem auf die organische Fracht, die für den anaeroben Abbau von Nitratstickstoff
benötigt wird. Im CPC-Reaktor tritt lediglich eine Änd rung der Wertigkeit von Stickstoff auf.
Hier wird der Ammoniumstickstoff nahezu vollständig zu Nitratstickstoff oxidiert, während die
organischen Stickstoffverbindungen das System ungehindert passieren. Die Vorgaben für
kommunale Kläranlagen werden für eine Einleitung in den Vorfluter nur für die Fracht an
Ammoniumstickstoff, jedoch nicht für die Fracht an Gesamtstickstoff erfüllt.
Filter Teich CPC
15%
49% + 
24% 10%
Zulauf,
100 % ges. N
Abb. 4-2: Bilanzsumme für Gesamtstickstoff
Für die photochemische Stufe wurd eine Methode zur Dosierung von TiO2 entwickelt, mit der
ein kontinuierlicher Betrieb der Abbaustufe bei minimalem Wartungsaufwand möglich ist.
Hierbei beträgt die mittlere Dauer für den Totalaustausch des TiO2 14 Tage, so daß bei gerin-
gen Kosten kontinuierlich unverbrauchtes TiO2 ergänzt wird. Die Leistungsfähigkeit dieser
Vorgehensweise konnte bei einer Dosierung über einem 10-monatigen Dauerbetrieb unter
Beweis gestellt werden.
Für den CPC-Reaktor wurden ie Anfangsreaktionsraten und daraus die R aktoreffizienzen für
die einzelnen Parameter bestimmt. Diese sind nicht vom verwendeten Abwasser, sondern nur
von der Höhe der Belastung abhängig, so daß mit diesen Daten eine Abschätzung für die
Auslegung einer entsprechenden Anlage möglich wird. Dem stehen die sehr hohen Kosten von
2,45 DM / g (EED = 49,0 mg C /kWh) an abgebauten Abwasserhaltsstoffen gegenüber, die
beim Betrieb der photochemischen Stufe mit einer elektrisch betriebenen Bestrahlungsquelle
anfallen. Hieraus ist beim Aufbau einer entspr chenden Anlage die wirtschaftliche Frage zu
stellen, ob sich die Betriebskosten gegenüber der Abwasserart rechnen. Das System TiO2/UV
ist zwar geeignet, Abwässer mit einer CSB-Belastung von bis zu 150 mg/L zu behandeln,
jedoch rechnet sich das System offensichtlich nicht für Bulkabwässer mit fäkalen Inhaltstoffen,
wie z.B. eine vorbehandelte Güle.
Zusammenfassung und Ausblick
119
5 Ausblick
Die Ergebnisse der vorliegenden Arbeit haben die Machbarkeit eines photokatalytischen
Abbaus von Abwasserinhaltsstoffen in Kombination mit einer biologischen Vorklärung aufge-
zeigt. Durch die sehr hohen Kosten ist das Verfahren jedoch für die Behandlung von ulk-Ab-
wässern unwirtschaftlich. Bei der Verwendung von solarer UV-Bestrahlung ergibt sich jedoch
ein enormes Einsparpotential, daher sind die Ergebnisse der Modellkläranlage in einem
Freilandversuch zu prüfen. Die jahreszeitliche Abhängigkeit der Abbauleistung im biologischen
Teil sowie die Abbauleistungen im photokatalytischen Teil bei der Nutzung von solarer
UV-Bestrahlung sind in einem Dauerversuch zu ermitteln.
Das Verfahren kann für Bulkabwässer nur wirtschaftlich eingesetzt werden, wenn eine entspre-
chende Vorreinigung erfolgt. Ein Nutzung für industrielle Abwässer ist mit einem offenen
System wie dem bewachsenen Pflanzenfi ter nicht möglich. Eine Alternative stellt die
Kopplung an einen Biofilmreaktor dar. Dieser hat eine große Toleranz gegenüber toxischen
Abwässern und bietet sich daher für eine Kombination mit dem TiO2/UV Verfahren an. Eine
entsprechende Modellkläranlage könnte dann auch mit anderen AOP’s, z.B. mit einer Ozono-
lyse oder dem H2O2-Verfahren, kombiniert werden. Um die Wirtschaftlichkeit des Verfahrens
beurteilen zu können, ist auch ein Vergleich der Leistungsdaten mit denen anderer Abwasser-
behandlungsverfahren und auch anderer AOP’s erforderlich.
Die wirtschaftliche Bedeutung der solarchemischen Detoxifizierung könnte zunehmen, sobald
Photokatalysatoren vorliegen, die eine deutlich erhöhte p otokatalytsiche Aktivität aufweisen.
In der Literatur werden sowohl p- als auch n- dotierte TiO2 Pulv r beschrieben, eine pn-Dotie-
rung ist dagegen noch nicht untersucht worden. Hier ergibt sich ein interessanter Ansatzpunkt
beim Arbeiten mit einer Mikrostrukturierung, z.B. als Nanotubes. Wenn es gelingt, eine posi-
tionsspezifische Dotierung im Halbleiter zu realisieren, wie es z.Z. in der Chipherstellung
erfolgt, könnte dieses zu einer verbesserten Ladungstrennung im Halbleiter führen. Auch du ch
eine unstrukturierte Bi- bzw. Multidotierung könnte dieser Effekt erreicht werden.
Die Abbaureaktionen von einzelnen Abwasserinhaltsstoffen sind im einzelnen sicherlich noch
nicht ausreichend charakterisiert worden. Hierzu sollten mas enspektrometrische Methoden
eingesetzt werden, um weitere Zwischenprodukte beim photokatalytischen Abbau zu identifi-
zieren. Ebenso ist der Einfluß von „Elektronenscavengern”, wie z.B. Cl-, auf den Abbau von
Stickstoffverbindungen zu untersuchen.
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6 Anhang
6.1 Verwendete Geräte
654 pH-Meter
pH 530
N65
mV/pH-Meter, Fa. Metrohm
pH-Meter mit Thermofühler, Fa. WTW
pH Glaselektrode, Fa. Schott
Analytische Geräte
86000 Solar SimulatorBestrahlungsapparatur mit XBO 150 W OFR Xenonbogen-
lampe, bestehend aus Lampengehäuse und Netzteil, Fa. Oriel
CPS Suntest
Perimax 12/4
Bestrahlungsapparatur mit NXE 1500 B Xenonstrahler, Fa.
Heraeus
Peristaltische Pumpe, Fa. Spetec
Bestrahlungsapparaturen im Labor
Lambda 15UV-VIS Spektrometer, Fa. Perkin Elmer
Aufnahme von Absorptionsspektren für die verwendeten Reaktorröhren
Steuereinheit für die Modellkläranlage:
Centronix Relaiskarte, Fa. Conrad Elektronik
BASIC Steuersoftware,Universität Vechta, FB Chemie
Kreiselpumpen, Fa. Conrad Elektronic
Teichwanne für Pflanzenteich, V = 145 L
Solar Detox
WILO RS 25/70R
Cleo Performance R 100 W
CPC Reaktor, V = 8 L, A = 1m2, Fa. AESOL
Kreiselpumpe für den CPC Reaktor, Fa. Wilo
Bestrahlungsquelle für CPC Reaktor, Werkstätten der Univer-
sität Dortmund
UV Leuchtstofflampe zur Bestrahlung des CPC Reaktors,
Fa. Philips
Stromzähler, Fa. Conrad Elektronik
Aufbau der Modellkläranlage im Gewächshaus
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Fa. SatoriusMembranfilter Celluloseacetat, 0,2 µm
NalgeneGlasfaserfilter, Fa. Brandt
Nalgene SFCA, 0,45 mmMembranfilter, Fa. Brandt
Vollpipetten, Meßkolben,
Büretten, diverse Glasgeräte
Diverse Glasgeräte, Fa. Brandt
DiverseµL Spritzen, Fa. Hamilton und µL Pipetten, Fa. Eppendorf
Milli Q Water SystemAnlage zur Herstellung von Rei stwasser, Fa. Millipore
Modell 2474Analysenwaage, Fa. S torius
Sonstige Laborhilfsmittel
HP GC 5890 Serie II
HP 7673
RTX-5 Amin
GC Apparatur, Fa. Hewlett-Packard: Split-/Splittless-In-
jektor, PN-Detektor und Software „HP GC Chemstation”
Autosampler, Fa. Hewlet-Packard
Säule: WCOT, l=30 m, Æi=530µm, FA Restek
L-3720, L-5025, L6200A,
D-6000, HPLC Manager
Rheadyne 7725
IC AN 1 bzw. IC CA 1
IC Apparatur Lichrograph®, Fa. Merck: Leitfähigkeits-
detektor, Säulenofen, Pumpe, Interface, Software
Probenventil: Fa. Rheodyne mit Schleife, 50 µL
Säulen: Polysphere® jeweils mit Vorsäule, Fa. Merck
BT 8200, SO 125, BT 8100,
CR6A
Rheodyne 7725
RP 18
HPLC  Apparatur, Fa. Biotronic: UV Detektor, Säulenofen,
Pumpen, Integrator
Probenventil: Fa. Rheodyne mit Schleife, 50 µL
Säule: Purosphere 125/4, Fa. Merck
Oxitop IS 12BSB Meßgerät (Eigenbedarfsmessung), Fa. WTW
Mulitlab P5
Trioximatic 300 und
OxiCal-P
Mehrparametermeßgerät (Photometer, pH-Meter, Sauerstoff-
meßgerät), Fa. WTW
Sauerstoffelektrode und Kalibriergefäß für das Mulitlab P5,
Fa. WTW
DimaTOC 100
Abimed 222
TC / TIC Analysator, Fa. Dimatec
Autosampler, Fa. Gilson
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6.2 Chemikalien
Fa. FlukaH3BO4, p.a.
Fa. Riedel-de-HaenH2SO4, 95-97 % reinst
Fa. MerckCaCl2, p.A.
Fa. MerckFeCl3, p.A.
Fa. CenekaC11H18N4O2, Pirimicarb, tech., > 99 %
Fa. Riedel-de-HaenC11H18N4O2, Pirimicarb, p.A.
Fa. MerckC6H8, Toluol, p.A.
Fa. MerckC6H6O, Phenol, p.A.
Fa. MerckC6H3N2O4F, Dinitrofluorbenzol, p.A.
Fa. ServaC4H8N2O, Allylthioharnstoff, p.A.
Fa. Fluka(C2H5)2NH·HCl, p.A.
Fa. MerckCHCl3, ethanolfrei für die HPLC
Fa. MerckCH3COOH, p.A. 
Fa. MerckCH3CN, für die HPLC
Fa. Merck
Fa. Machery-Nagel
Aufschlußsatz Gesamtstickstoff nach Koroleff:
     Crack Set 20
     Rundküvettentest MN 83
Fa. Messer Griesheim
Fa. Messer Griesheim
Fa. Messer Griesheim
Gase für die GC
He, 4.6
H2, 4,9
synthetische Luft, 80 % N2, 20 % O2
0,3 mol/L H3BO3, 1,5·10-3 mol/L Phthal-
säure mit TRIS auf pH 4 eingestellt
5·10-3 mol/L Weinsäure,
1·10-3 mol/L 2,6-Pyridindicarbonsäure
Eluenten für die IC zur Bestimmung der
Anionen:
Kationen:
CH3CN
0,2 mol/L NaH2PO4 +
1,67 Vol.% CH3COOH
Eluenten für die HPLC (Bestimmung von Phenol)
Eluent A:
Eluent B:
Anhang
123
Fa. FlukaWeinsäure, p.a.
Fa. FlukaTris-(hydroxymethyl-)aminomethan (TRIS), p.A.
Hergestellt durch K. Vogelsang [15]TiO2, mit Nb-dotiert
Fa. DeguassaTiO2, P25
Fa. Machery-NagelRundküvettentest MN 29„CSB 160”
Fa. Machery-NagelRundküvettentest MN 26 „CSB 1500”
Fa. MerckReagenziensatz Spectroquant 17776 „NO2-N”
Fa. MerckReagenziensatz Spectroquant 14773 „NO3-N”
Fa. MerckReagenziensatz Spectroquant 14572 „NH4-N”
Fa. Fluka2, 6-Pyridindicarbonsäure, p.A.
Fa. FlukaPhthalsäure, p.a.
Fa. MerckNatronkalk (NaOH / CaO)
Fa. Merck(NH4)2SO4, p.A. 
Fa. MerckNaOH, p.A.
Fa. MerckNaHCO3 , wasserfrei, p.A. 
Fa. MerckNaH2PO4, p.A.
Fa. MerckNa4P2O7, p.A.
Fa. MerckNa2SO3 , wasserfrei, p.A. 
Fa. MerckNa2CO3, wasserfrei, p.A.
Fa. MerckMgSO4 · 7 H2O, p.A.
Fa. FlukaLiOH, p.A.
Fa. FlukaKHC8H4O4, Kaliumhydrogenphtalat, p.A.
Fa. MerckK2Cr2O7, p.A.
Fa. Riedel-de-HaenHCl, 37%, reinst
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6.3 Dokumentation der Meßwerte für die Modellkläranlage
Tab. A.-1.: Konzentration an CSB und Abbauraten für die Konzentration an CSB in der
Modelkläranlage
46,15727,4112871651.477Median
2465142823Standardabweichung
52,76235130871991.564Mittelwert
45,3813147861521.096Februar 2001
66,35540164812721.449Januar 2001
71,93013106891221.081Dezember 2000
46,18723162862111.505November 2000
65161834652.762Oktober 2000
55,49438211813401.772September 2000
59,941-810392951.123August 2000
33,836-59559334462Juli 2000
30,177-801108261332Juni 2000
39574794921782.123Mai 2000
3011479162783April 2000
32,7183742711.048März 2000
46,8307635771.551Februar 2000
25,275971003.000Januar 2000
51,34397873.326Dezember 1999
62,164901681.667November 1999
24,576911011.173Oktober 1999
6,2168911791.901September 1999
Abbau,
%
Ablauf,
mg/L
Abbau,
%
Ablauf,
mg/L
Abbau,
%
Ablauf,
mg/L
Zulauf,
mg/L
CPC-ReaktorPflanzenteichPflanzenfilterMonat
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Tab. A.-2.: Konzentration an DOC und Abbauraten für die Konzentration an DOC in der
Modelkläranlage
51,42713,5568455290Median
127496374Standardabweichung
492816688380458Mittelwert
51,827-14577050166Februar 2001
701719574870135Januar 2001
74,3910338537240Dezember 2000
30,94033586586243November 2000
396881110577Oktober 2000
5446259961132338September 2000
51,422-51458330180August 2000
32,320-46308520135Juli 2000
14,538-5944632876Juni 2000
423217559066636Mai 2000
-23199016150April 2000
-1,2607459228März 2000
22,134544443793Februar 2000
-16,010392891.152Januar 2000
62,33393881.312Dezember 1999
77,269526498November 1999
27,9329045440Oktober 1999
-44,8759552944September 1999
Abbau,
%
Ablauf,
mg/L
Abbau,
%
Ablauf,
mg/L
Abbau,
%
Ablauf,
mg/L
Zulauf,
mg/L
CPC-ReaktorPflanzenteichPflanzenfilterMonat
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Tab. A.-3.: Konzentrationen an BSB5 und Abbauraten für die Konzentration an BSB5 in der
Modelkläranlage
163541,6358946405Median
13202030171Standardabweichung
163528358949420Mittelwert
834-121349616410Februar 2001
3162-9628557380Januar 2001
48,61928378851420Dezember 2000
3933-29548442268November 2000
5555349176804Oktober 2000
65,516564574103401September 2000
62,735799620436August 2000
41,628449024241Juli 2000
Abbau,
%
Ablauf,
mg/L
Abbau,
%
Ablauf,
mg/L
Abbau,
%
Ablauf,
mg/L
Zulauf,
mg/L
CPC-ReaktorPflanzenteichPflanzenfilterMonat
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Tab. A.-4.: Konzentration an Gesamtstickstoff und Abbauraten für die Konzentration an
Gesamtstickstoff in der Modelkläranlage
-11,85621,4634676131Median
244955272Standardabweichung
2,552237760100248Mittelwert
-20,2624351,41391103Februar 2001
-1,41004298,3-18170144Januar 2001
8,8582163,72881112Dezember 2000
2,9661567,63479121November 2000
1362,97073240Oktober 2000
38,6292247,95661141September 2000
13,6255629,04066110August 2000
8,84220474358102Juli 2000
-36,5563241126067Juni 2000
-252848238143228Mai 2000
5818484382April 2000
20593173106März 2000
-774217088Februar 2000
1110864121338Januar 2000
-415268146451Dezember 1999
921157232533November 1999
2711049150297Oktober 1999
34125841891.194September 1999
Abbau,
%
Ablauf,
mg/L
Abbau,
%
Ablauf,
mg/L
Abbau,
%
Ablauf,
mg/L
Zulauf,
mg/L
CPC-ReaktorPflanzenteichPflanzenfilterMonat
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Tab. A.-5.: Gemessene, mittlere Konzentration an Ammoniumstickstoff im Zulauf der einzel-
nen Abbaustufen
16492Februar 2001
5837124Januar 2001
7094110Dezember 2000
6672118November 2000
5364213Oktober 2000
63396September 2000
1878August 2000
1155Juli 2000
81329Juni 2000
615176Mai 2000
2126April 2000
424869März 2000
323541Februar 2000
7679139Januar 2000
108102210Dezember 1999
105107242November 1999
588591Oktober 1999
6686777September 1999
Zulauf CPC-Reaktor,
mg/L
Zulauf Pflanzenteich,
mg/L
Zulauf Pflanzenfilter,
mg/L
Monat
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Tab. A.-6.: Summe der gemessenen, mittleren Konzentrationen a Nitrit- und Nitratstickstoff
im Zulauf der einzelnen Abbaustufen
29842,4Februar 2001
331054,7Januar 2001
223,6Dezember 2000
5132November 2000
333,8Oktober 2000
435September 2000
16493,7August 2000
4302,5Juli 2000
3122,9Juni 2000
252,2Mai 2000
1170,8April 2000
142,2März 2000
334,3Februar 2000
242,8Januar 2000
24270,2Dezember 1999
96840,5November 1999
45530,7Oktober 1999
38701,1September 1999
Zulauf CPC-Reaktor,
mg/L
Zulauf Pflanzenteich,
mg/L
Zulauf Pflanzenfilter,
mg/L
Monat
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